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OBJETIVOS DE LA TESIS
En la présente Memoria nos hemos propuesto la sfntesis de 1- 
sistemas ortpfosfato de aluminio-silice, con vistas a su uti- 
lizaciOn en procesos de craqueo de hidrocarburos alquilaromâ 
ticos y de gas-oils tipo facilitados por la Industria. La - 
idoneidad de los mismos frente a estos procesos, nos indicarâ 
su aptitud para catalizar otros muchos procesos tipo Friedel 
y Crafts, con los reaccionantes orgânicos en fase gaseosa.
Por otra parte, estos sistemas complementarân a los ortofosfa 
tos de aluminio tipo Kearby que, sintetizados por nuestro - 
Grupo de InvestigaciOn, en diferentes medios orgânicos e inor 
gânicos, han resultado de extraordinaria utilidad en el campo 
de los prcesos de Friedel y Crafts. Nuestras investigaciones 
abarcan diverses puntos, a saber:
a).- Sintesis de sistemas ortofbsfato de aluminio-silice por 
el procedimiento mâs iddneo que permita llegar a una textura 
y acidez adecuadas para los procesos de craqueo en los que - 
van a ser utilizados.
b)Determinacidn de sus caracterlsticas texturales: superfi 
oie especifica, forma, volumen total, tamano y distribucidn 
de poros. Por otra parte se han estudiado sus propiedades - 
âcidas, tanto por valoraciones con aminas e indicadores de - 
diferentes constantes de Hammett, como por quimisorcidn de 
amoniaco.
c ) A p l i c a c i d n  de los sistemas optimizados, a procesos de 
craqueo de diferentes arenos de la serie o(-metIlica, cuyos 
productos résultantes pueden analizarse fâcllmente por téc-
nicas de cromatografla de gases,
d ) Utilizacidn de los sistemas anteriores al craqueo de - 
diferentes gas-oils tipo proporcionados por la Industria.
Hemos esbudiado las caracterfsticas fundamentales de las ga 
solinas résultantes: densidad especifica, punto de anilina, 
ensayos FIA, Indice de octanes, etc.
e ) E s t u d i o  de la desactivacidn de los catalizadores, por - 
deposicidn de carbdn en el transcurso de las experiencias.
f ) E s t u d i o  del envenenamiento de los mismos por accidn de 
venenos orgânicos portadores de nitrdgeno y azufre. For la - 
importancia que presentan como envenenantes en la Industria 
Petroleoqulmica, hemos elegido a diferentes aminas (como - 
bases nitrogenadas ) y el tiofeno (como veneno sulfurado ) - 
que, afîadidos en proporciones diverses en la carga de reac- 
cidn,sirven d e ’testigos” de envenenamiento,
g ) R egeneracidn de los catalizadores desactivados por car- 
bdn o por agentes quimicos y estudio de sus nuevas propiedades 
quimi c o-1 exturale s.
h).- Finalmente, en todos los casos, los resultados obtenidos 
con los sistemas ortofosfato de aluminio—silice, han sido - 
comparedos con los provenientes de utilizer ortofosfatos de 
aluminio puros, con el fin de determiner el grado de idonei­
dad de unos y otros frente a los procesos de craqueo objeto 
de estudio.
La mayorla de los objetivos propuestos han sido cubiertos - 
en el plazo de très anos, que ha durado la realizacidn de la 
parte experimental de esta Memoria. Creemos haber iniciado 
una prometedora rut a de investigacidn que serâ continuada por 
nuestro Equipo de Investigacidn en los prdximos anos.
INTRODUCCION GENERAL

La composici6n quimica es, sin duda, el factor mâs importante y 
que détermina de una forma mâs concluyente las propiedades cata 
lîticas de un compuesto o sistema. Sin embargo, para una compo- 
siciôn quimica determinada, las caracteristicas pueden variar - 
dentro de un amplio intervalo, dependiendo de las condiciones y 
procedimientos de obtenciôn de los catalizadores. La dispersiôn, 
la estructura porosa, el tipo de interacciôn entre los componen 
tes del catalizador, los cambios cristaloquimicos y otros facto 
res pueden influenciar, en gran manera, las reacciones cataliti 
cas.
La evaluaciôn de las propiedades cataliticas de un catalizador 
viene determinada, segûn Boreskov (1) por las siguientes carac­
teristicas:
a) Actividad catalitica, determinada para una muestra de su_s 
tancia reaccionante, por unidad de volumen de catalizador 
y unidad de tiempo, bajo unas condiciones prefijadas.
b) Selectividad, caracterizada por la relaciôn existante - 
entre la velocidad de formaciôn de un producto inicial, a 
una temperatura y composiciôn de la mezcla de reacciôn d^ 
das.
c) Estabilidad:térmica, frente al envenenamiento, y frente a 
periodos largos de utilizaciôn.
d) Resistencia mecânica.
e) Caracteristicas hidrodinâmicas determinadas por el tamafïo, 
forma y densidad de las particulas del catalizador.
La "filosofia" para preparar un determinado catalizador estriba 
en las très preguntas que se enumeran.
1.- Qué propiedades influencian estas caracteristicas bâsi- 
cas, previamente enunciadas.
2.- Cûales son los valores ôptimos de estas propiedades o, 
mâs exactamente, cûal es la combinaciôn mâs idônea de
dor frente a una reacciôn determinada.
3.- Cûales de estas propiedades pueden ser modificadas du­
rante la preparaciôn del catalizador, en orden a su op- 
timaciôn.
En lo que se refiere al proceso de catâlisis heterogénea, sôli- 
do-gas, ha sido dividido en cinco etapas, bién diferenciadas:
1.- Transporte de los reaccionantes hacia la superficie in­
terna y externa del catalizador. Esto supone, en general, 
un proceso de difusiôn macroscôpica.
2.- Adsorciôn de los reaccionantes sobre la superficie del - 
catalizador.
3.- Interacciôn de los reaccionantes adsorbidos, lo que supo 
ne una reacciôn o reacciones quîmicas superficiales.
4.- Desorciôn de los productos, lo que supone el abandono de 
la superficie del catalizador por parte de los mismos, - 
"dejando sitio" para que se repita el proceso catalitico.
5.- Transporte de los productos hacia fuera de los poros del 
catalizador, lo que vuelve a suponer un proceso de difu­
siôn macroscôpica.
Las etapas 1 y 5 presentan naturaleza fisica y estân gobernados 
por las leyes de la difusiôn siendo, con frecuencia, las fases 
déterminantes del proceso.
El paso3 es claramente quimico, cayendo dentro del campo de la 
quimisorciôn. Realmente el proceso catalitico séria perfectamen 
te conocido, lo que es tanto como decir que estaria perfectamen 
te controlado, cuando se conociera todas las etapas enunciadas. 
Entonces, y solamente entonces, se podria postular el mécanisme 
para cualquier proceso heterogéneo gas-sôlido, aunque este extre^ 
mo se verâ al final del apartado.
Comenzando por los procesos de difusiôn, que dependen en esencia 
de los sitemas porosos de los catalizadores, diremos que, en la
mentales:
1.- Determinaciôn de los pasos que, en su sîntesis, condu- 
cen a la creaciôn de la estructura porosa de un adsor- 
bente. Cuando se conocen estos pasos, los parâmetros de 
la estructura de los poros pueden ser sistemâticamente 
modificados.
2.- Examen crîtico, bûsqueda y desarrollo de nuevos proce­
dimientos que describan la estructura porosa de los ad 
sorbentes, lo cual lleva a matematizar los procesos de 
difusiôn, con las consiguientes ventajas de un mejor - 
conocimiento del proceso como unidad total.
3.- Investigaciones fisicas y quîmicas sobre la naturaleza 
de los enlaces y reactividades de los grupos funciona- 
les que existen sobre la superficie del catalizador.
No vamos a realizar un examen exhaustive de estas investigacio 
nés, de las que existen excelentes textes y revisiones biblio- 
grâficas (3, 9) , pero si a hacer referencia a algunas de las - 
ûltimamehte relacionadas con el campo de los catalizadores de 
craqueo. Es igualmente aceptado caracterizar a la estructura - 
porosa de las substancias, con independencia de la composiciôn 
quimica, por les siguientes parâmetros:
2
Superficie especifica, S (expresada en m /g de compuesto) que 
es una medida de la extensiôn superficial de las paredes de los 
poros de un gramo de adsorbente.
Volumen total de poros por gramo de adsorbentes (expresado en 
ml/g.), Vp.
Diâmetro o separaciôn media entre poros (expresado en A ) ; dp.
Distribuciôn de tamafio de poros, d Vp _ f _
Los valores de estos parâmetros se obtienen, facilmente, por mje 
didas de adsorciôn - desorciôn de gases. Ultimamente résulta im 
presionante la bibliografia que, sobre estas caracteristicas, -
existe apiicaDie a los cataiizaaores ae craqueo. waremos men- 
ciôn a alguna muy significativa. Karps y col. (9) describen un 
procedimiento para determinar el volumen de poros, que permite 
la evaluaciôn râpida del ciclo de histéresis y no requiere co- 
rrecciones de volumen. Romotawsky y Polanski, (10), evaluan el 
volumen de poros por determinaciôn de los cambios en la impedan 
cia eléctrica de los poros cubiertos de agua. Hamma y col. (11) 
determinan las distribuciones del volumen de poros en varios ge^  
les de silice, por adsorciôn de oxigeno, llegando a resultados 
semejantes a los obtenidos con otros gases.
Wueller, (12), discute un modelo basado en la "teoria potencial" 
para describir la adsorciôn sobre una superficie heterogénea fo^ 
mada por mesoporos y microporos. Delen, (13) , ha descubierto una 
nueva aproximaciôn para calcular el volumen de poros a partir de 
las isotermas de adsorciôn de diferentes gases, coincidiendo con 
Radgy y Sellerold (14) , en que el intervalo de los microporos de^  
be aplicarse un "t" diferente.
Rootare (15), révisa la determinaciôn de distribuciones de tama­
fïo de poros realizado por porosimetria de mercurio, discutiendo 
los factores que afectan a la seguridad del método, en lo que se 
refiere a tamafïo de particulas y ârea superficial, principalmen- 
te. Srata (16), realiza câlculos de tamano y forma de poros, utj^  
lizando porosimetro de mercurio, a partir del ciclo de histéresis 
de las curvas de adsorciôn-desorciôn obtenidos.
Rootare y Spencer (17) , han desarrollado un programa de computa- 
ciôn para el câlculo de volumen de poros y distribuciôn del ârea 
de los mismos, a partir de los datos proporcionados por el poro­
simetro. Wotzak (18), ha desarrollado un nuevo procedimiento de 
câlculo para corregir los errores inherentes a la falta de acce- 
sibilidad del mercurio de ciertos poros.
Krasotkin y col. (19) , estudian el efecto del tamafïo de las par­
ticulas sobre el volumen de poros no cubierto por el mercurio, - 
indicando para qué tamafïo de particule ese volumen puede despre-
ciarse. Rukenstein y col. (20) estudian los poros en forma de 
platos paralelos, previamente programados, en diferentes alûm_i 
nas.
En cuanto a las técnicas cromatogrâficas aplicadas al estudio 
de las caracteristicas de superficie especifica, (21, 22) y po 
ros de catalizadores (23 — 32) , existe tal cantidad de biblio­
grafia que solo podemos resefîar algunas de las citas mâs recien 
tes, aunque también existen algunas magnificas revisiones al - 
respecto (32) .
Por otra parte, en la bibliografia existe un nûmero creciente 
de trabajos que hacen referencia a las medidas de difusiôn a 
través de catalizadores mediante la técnica cromatogrâfica del 
reactor de pulsos (33), permitiendo evaluar incluso factores - 
de tortuosidad (34, 35).
Paralelamente a las técnicas de adsorciôn y cromatogrâficas, - 
han aparecido otras descritas en revisiones bibliogrâficas so­
bre catâlisis (vease "Advance in Catalysis" ô "Catalysis Review), 
destacando la microscopia electrônica (36) en sus diferentes va 
riantes, técnica muy utilizable para el estudio de la forma, t^ 
mano y distribuciôn de poros de adsorbentes sôlidos.
Pero si bien las caracteristicas texturales tienen gran importan 
cia en las etapas de difusiôn y transporte del proceso cataliti­
co heterogéneo, parece ser que las caracteristicas âcido-bâsicas 
del catalizador son las que determinan el proceso quimico propi^ 
mente dicho. Con algunas excepciones, y ocupândonos ya de los c^ 
talizadores de craqueo, en uno de estos très tipos, (37);
a) Aluminosilicatos tratados en medio âcido.
b) Combinaciones sintéticas amorfas de silice-alûmina,
c) Combinaciones sintéticas cristalinas constituidas por s^ 
lice-alûmina.
Todos ellos presentan el denominador comûn de ser âcidos a alta 
temperatura, atribuyéndose su actividad catalitica a esta aci-
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dencia sencilla entre ambas propiedades. Sin embargo la natura­
leza de los centros âcidos no se conoce exactamente en la mayo- 
rîa de los casos, atribuyéndose unas veces a los centros de —  
Brônsted (38— 42) , otras a los de Lewis (33) , y otras, a ambos 
tipos de centros (43, 44). En muchos casos existe interconversiôn 
entre uno y otro tipo de centros (45).
Por otra parte, existen diferente "fortaleza âcida" de los cen­
tros âcidos, (46, 47, 48) que originan que el adsorberse sobre 
ellos las especies quîmicas aparezca, sobre las mismas un carâc^ 
ter carbocatiénico mâs o menos desarrollado. Por otra parte, la 
densidad superficial de centros âcidos de una determinada fort^ 
leza es, en algunos procesos de craqueo o retro -Friedel y Crafts, 
la determinants de la actividad catalitica de los compuestos ut^ 
lizados (49).
Existe una gran cantidad de procedimientos tanto para determinar
la acidez total, como la distribuciôn de centros âcidos. Entre -
ellos destacaremos las valoraciones en medios acuosos (50), bas^
dos en la adsorciôn de indicadores coloreados (46, 51, 55), calo
rimétrico (55, 56, 57), intercambio deuterio-hidrôgeno, (58), ad
sorciôn de vapores bâsicos (59, 60, 61) , espectroscopia I.R. (62,
1363) , R.M.N. de C (64) , reacciones concretas que precisan de ca^  
talizadores âcidos (65, 66), etc. Forni (67), ha realizado una - 
excelente revisiôn sobre determinaciôn de acidez superficial de 
compuestos sôlidos en la que se incluyen los procedimientos ante^ 
riormente enunciadas, asi como procedimientos especiales y enve­
nenamiento de centros âcidos.
Résulta aûn un enigma el concepto de "centro activo" de los ca- 
talizadores, término creado por H. S. Taylor (68), sobre la obse^ 
vaciôn 'de que la actividad catalitica de los sôlidos parece e^ 
tar localizada en ciertos puntos de la superficie. Aparté del - 
carâcter âcido-bâsico indiscutible de estos centros, en los pro­
cesos que nos ocupa y que han sido estudiados principalmente en 
reacciones de isomerizaciôn de alquenos (45, 6 9 7 8 ) ,  o craqueo
actives parece depender de la topografia de su superficie (82).
Es conveniente distinguer entre buenas y malas superficies. Una 
buena superficie es la que se aproxima bastante a la ideal, mien 
tras que una mala superficie contiens irregularidades reticula- 
res.
El microscopio de emisiôn de campo (83, 84) y la difracciôn elec 
trônica de baja energia (85), en general, confirman el modelo de 
superficie cristalina propuesto por la cristalografîa clâsica.
En la actualidad, nuevas técnicas como la espectroscopia fotoa- 
cûstica (90), la espectroscopia electrônica Auger (91), o la es 
pectroscopia de Laser Raman (92), estân abriendo posibilidades 
insospechadas en este campo.
En cristales de gran perfecciôn, los centros activos parecen ser 
caras, aristas o vértices especiales; los âtomos no periféricos 
de una cara deben de tener todos la misma actividad potencial an 
tes de la quimisorciôn, pero despues esto puede no cumplirse y 
presenter heterogeneidad inducida.
Es de suponer que los sôlidos imperfectos presentan defectos pun 
tuales como huecos, âtomos intersticiales, pliegues, vértices, - 
dislocaciones lineales emergentes y defectos lineales, como ari^ 
tas, escalones, dislocaciones helicoidales y limites intergranu- 
lares.
Los métodos fisicos mencionados anteriormente cumplimentadas con 
la microscopia electrônica, la difracciôn electrônica y los rayos 
X, han puesto de manifiesto estos defectos en las superficies de 
los cristales de la mayoria de los sôlidos.
En la actualidad, algunos autores (1) sostienen que la actividad 
catalitica especifica de un determinado catalizador, no depende 
de los "centros cristalogrâficos" (aristas, ângulos, etc.), o - 
cualquier tipo de dislocaciones. Segûn ellos, en las reacciones 
de gran interacciôn del reaccionante con el catalizador, las - 
dislocaciones geométricas no presentan influencia esencial en
la actividad catalitica especifica. En efecto, la topografia del 
catalizador résulta muy dificil de mantener, produciéndose cam­
bios estructurales con el tiempo. Sin embargo es posible que en 
procesos cataliticos que transcurran en condiciones suaves, las 
irregularidades iniciales puedan ser preservadas durante un lar­
go periodo de tiempo y presenten influencia en la actividad cat^ 
litica especifica del catalizador.
Investigaciones efectuadas recurriendo a la técnica de resonancia 
de spin electrônica de gases adsorbidos sobre sôlidos, han puesto 
de manifiesto (82, 93) que en la superficie de algunos de éstos 
existen valencias libres. El problema es mâs complicado si se tie^  
ne en cuenta que muchos de los compuestos o sistemas utilizados 
como catalizadores presentan estequiometria elâstica (es decir 
son"Berthôlidos") y que el nûmero de ligandos de un determinado 
iôn central puede cambiar, originando diferentes tipos de centros 
âcidos-bâsicos. Por otra parte la diferente naturaleza de los gru 
pos funcionales que présenta el compuesto, o sistema, muchas veces 
transformables, durante un proceso determinado, complica aûn mâs 
el problema de los "centros activos" que dependerân de la forma de 
obtenciôn de estos catalizadores potenciales.
Vamos a fijarnos en algunos de estos aspectos, aplicados al caso 
concreto de la alûmina. Esta (94), es un material cuyas propieda­
des cataliticas se conocen desde hace bastantes ahos. Para su prje 
paraciôn se puede partir de aluminatos alcalines, generalmente de 
sôdio, o de sales de alûmina exentas de cationes alcalines (nitr^ 
tos, alcôxidos, etc.) En el primer caso hay que eliminar estos c^ 
tiones, que siempre quedan retenidos por el catalizador restândo- 
le acidez. En el segundo caso, aunque el procedimiento es mâs ca- 
ro, se obtiene un precipitado exento de alcalines, con gran acidez.
De todos los ôxidos metâlicos sencillos mâs estudiados, la alûmi­
na parece ser el ûnico con actividad catalitica frente al craqueo. 
Este hecho se ha tratado de explicar en base al doble tipo de coo^ 
dinaciôn que présenta el aluminio en este compuesto. Como es sabi- 
do, la estructura de la alûmina puede considerarse formada por un
empaquetamiento de âtomos de oxigeno, entre los que existen huecos 
octaédricos y tetraédricos. La diferencia de energia entre un iôn 
aluminio en coordinaciôn octaédrica o tetraédrica es pequeha y el 
que adopte una forma u otra dependerâ, esencialmente, del entorno 
inmediato. La coordinaciôn tetraédrica supone un nûmero menor de 
enlaces entre el aluminio y el oxigeno, pero los enlaces son mâs 
fuertes que en coordinaciôn octaédrica. Cuando el aluminio estâ - 
tetracoordinado présenta carâcter âcido de Lewis, mientras que 
cuando estâ hexacoordinado presents carâcter bâsico de Lewis.
El procedimiento de sintesis seguido, generalmente, para los ôxi­
dos empleados en catâlisis détermina la existencia en su superfi­
cie de grupos hidroxilos, como consecuencia de verse interrumpida 
la polimerizaciôn en ese punto. Estos grupos hidroxilicos superfi^ 
ciales no son todos activos; solamente unos pocos estân "supercar 
gados", constituyéndose en centros âcidos de Brônsted, y que con- 
forman la actividad catalitica.
Los grupos hidroxilicos superficiales pueden clasificarse en dos
tipos: OH libres, que en IR se caracteriza por una banda aguda a 
-1
3750 cm. y grupos OH unidos por puente de hidrôgeno caracteriza-
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dos por una banda ancha entre 2800 y 3700 cm. La poblaciôn rela- 
tiva de estos grupos en la superficie depende, por una parte, de 
la propia estructura primaria superficial, ya que la existencia 
de grupos OH unidos por puentes de hidrôgeno, requiere una prox_i 
midad minima entre los grupos OH y, por otro lado, del pretrata- 
miento térmico a que se ha sometido al sôlido, (95).
Al someter un sôlido a temperaturas elevadas, expérimenta varia- 
ciones en su superficie, de forma que se producen condensaciones 
entre grupos OH prôximos formando enlaces siloxanos Si - O - Si 
u otros grupos oxidados con menor grado de hidrataciôn. De la mi^ 
ma manera, no se puede hablar, como ya se dijo, de forma absoluta, 
de centros de Brônsted o Lewis, pues existe una interconversiôn 
entre ellos por coordinaciôn o liberaciôn de agua.
En el caso de la alûmina, se tiene:
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La interconversiôn de un tipo de centro en otro, viene influen- 
ciada notablemente por la temperatura, de manera que a cada tem 
peratura un catalizador exhibe una distribuciôn propia de centros 
âcidos (96).
El tratamiento del gel a elevada temperaturas conduce a deshidra- 
taciones internas, producidas entre los grupos hidroxilos vecina- 
les que dan lugar a enlaces extrahos entre los âtomos de la supe^ 
ficie. Estos enlaces asi creados, originan los denominados centros 
alfa, que poseen naturaleza âcido-bâsica.
Péri , en estudios efectuados primeramente sobre geles de silice - 
alûmina y sobre ortofosfatos de aluminio después, demuestra la exi^ 
tencia de este tipo de centros y propone para ellos las siguientes 
estructuras:
0
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centro alfa propuesto para 
sistemas SiO^ - AlgO^
Al
centro alfa propuesto para 
Al PO.
Estos centros, de carâcter âcido-bâsico, se manifiestan por la ad­
sorciôn selectiva de moléculas polares de carâcter âcido-bâsico, 
taies como ClH y COg.
La adsorciôn de estas moléculas sobre los centros alfa, se explica
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La presencia en el espectro infrarrojo de una banda similar a 
la que presentan los carbonates metâlicos, justifica este tipo 
de adsorciôn (97). El papel de estes centres en la catâlisis ne 
estâ aûn suficientemente esclarecide.
La existencia de centres âcides en su superficie ne es cendi- 
ciôn suficiente para afirmar que un determinade cempueste e si^ 
tema sea active en reaccienes de craquee. Cen frecuencia, geles 
de diferentes ôxides presentan una actividad catalîtica muy ba- 
ja trente a las preceses sefialades, a pesar de peseer una aci- 
dez elevada. A veces se requiere, asimisme de la existencia de 
centres bàsices, le que indica que el precese puede ser cencer- 
tade, requiriëndese, pues, tante centres âcidos corne bâsices
De tedas fermas parece que las caracterîsticas texturales y de 
acidez, cenjuntamente sen las responsables, la mayeria de las 
veces de la actividad catalîtica de un sôlide en preceses de 
craquee de hidrecarbures. Les ôxides cemunmente utilizades en 
este sentide, SiO^-Al^O^ y mezclas en las que participan éstes, 
SiOg-AlgOg S1û^-Mqû etc. peseen una gran superficie especîfica 
y unes valeres de acidez considerables.
Indicaremes, finalmente, que las aparentes centradiccienes en­
tre las diferentes teerîas que existen (âcide-base, electrôni- 
ca, de multipletes, de campe ligande, etc.) y la censiguiente 
dificultad para fermular mécanismes de Catâlisis, de tipe gene^ 
ral, es debide a que dichas teerîas se fundamentan ûnicamente 
en ciertas prepiedades de les sistemas catalîtices, desprecian 
de etras que también presentan suma impertancia. Para ebviar - 
este, y en un intente de sistematizar las fases que cenducirîan
generalizada e integral, Gati y col. (98, 99) han propuesto - 
seis "caracterîsticas déterminantes de los mécanismes" e " D.C.
M." . (determining characteristics of the mechanisms) que, aun 
que aplicadas inicialmente a preceses catalîtices de isemeriza- 
ci6n de elefinas y exidaciôn de CO, parecen pederse aplicar, en 
prinCipie, a cualquier precese catalîtice.
A centinuaciôn se enuncian estes seis "D.C.M."
1.- Naturaleza quîmica y geemétrica de les centres del cat^
lizader (Z^, Z^ ....... Zn) que intervienen en el precese
catalîtice.
2.- Ferma de mevimiente en el epacie y en el tiempe de les 
âtemes de les reaccienantes sobre les centres de reacciôn 
Cper ej. ferma de aseciaciôn, diseciaciôn cencertada, etc.) 
Este "D.C.M." refieja mâs directamente el carâcter cîcli 
ce de les mécanismes de Catâlisis.
3.- "Estades orbitales" de les sistemas de RZ- âtemes, e en 
la apreximaciôn mâs sencilla, les tipes de enlace (fl, <T, 
iônice, etc.) existentes entre les centres actives del c^ 
talizader y les intermedies de reacciôn.
4.- Influencia de las interaccienes celectivas de 1 sistema c^ 
talîtice, especialmente las electrônicas, sobre les reac^ 
cienantes adserbides.
5.- Influencia de la distribuciôn de carga fraccienarias en el 
centre de reacciôn durante el transcurse de la misma. En 
su apreximaciôn mâs sencilla éste équivale a cenecer la - 
carga de les intermedies de reacciôn (per ej. carâcter car 
becatiônice, carbaniônice, de iôn exenie, etc.).
6.- Energîa puesta en juege en el precese, e mejer, les vale­
res mâximes y minimes de la energîa (caleres de adsorciôn, 
energîa de activaciôn) que se han desarrellade en la reac 
ciôn . En su sentide mâs sencille, este équivale a cenecer 
cual es la fase déterminante del precese.
En la figura adjunta se indican los procedimientos de inves- 
tigaciôn, puestos en juego en Catâlisis, para el conocimien- 
to de estes seis "D.C.M."
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Cuante mayor nûmere de "caracterîsticas déterminantes de Catâ­
lisis" se conezcan, mejer se cenecerâ el mécanisme de un prece 
se catalîtice. La generalizaciôn, abre pesibilidades insespech^ 
das que se desarrellarân, segûn Gati, en les prôximes afies.
El término craqueo o "cracking" se aplica a las reacciones de 
descomposiciôn de hidrocarburos en otros de mener magnitud me 
lecular, per la presencia de catalizaderes. Aplicade al petrô 
lee, el craquee se utiliza para aquellas fraccienes cen puntes 
de ebulliciôn cemprendides entre 200 y 500 QC, La impertancia 
del craquee se pene de manifieste si se tiene en cuenta que - 
diariamente se precesa mâs de un millôn de teneladas de petrô 
lee, utilizândese asimisme, mâs de 60 Tm. de catalizador per 
dîa.
El precese de craquee lleva aparejade una serie de interregan 
tes, entre les que destacaremes; les tipes de reacteres u t i M  
zades, clases de catalizaderes, envenenamiento y regeneraciôn 
de les mismes, evaluaciôn de la actividad catalîtica y méca­
nisme del precese. De las técnicas catalîticas de craquee exi^ 
ten excelentes revisienes, (100-107), y, per etra parte, tede 
le diche al tratar de les catalizaderes de contacte es aplica 
ble al precese, de le que seguidamente, centraremes nuestra - 
atenciôn, en el mécanisme del precese.
La acciôn de les catalizaderes en el craquee de hidrecarbures 
se explica admitiende que las meléculas reaccienantes se estân 
medificande de algûn mode, adquiriende energîa, e fermande pro 
ductes intermedies en regienes prôximas a la superficie del c^ 
talizader, se han prepueste varias teerîas para explicar les 
detalles de éste cempertamiente. En una de ellas se supene que 
el preducte intermedie es una aseciaciôn entre la melécula de 
reactante y una zona de la superficie del catalizador; es de- 
cir, las meléculas estân ligadas de algûn mode a la superficie.
En etra t eerîa, se supene que las meléculas estân en un entor- 
ne prôxime a la superficie encentrândese baje la influencia de 
las fuerzas de superficie; de acuerde cen éste, las meléculas 
peseen mevilidad y libertad de giro aunque estân medificadas - 
aquellas fuerzas. En una tercera teerîa se supene que se ferma 
un cempleje activade de naturaleza radicâlica en la superficie
hacia el seno de la corriente gaseosa provocando una cadena de 
reacciones en nuevas meléculas, antes de ser finalmente destruj. 
do.
En contraste cen las des primeras teerîas, que censideran - 
al catalizador ceme "mederader", en tede instante, del precese 
catalîtice per admitir que la reacciôn se realiza en su super­
ficie, esta ultima teerîa considéra al catalizador ceme fece - 
iniciader de la reacciôn e generader de radicales libres, veri 
ficândese la reacciôn, pesteriermente, en el sene del gas. Este 
precese se produce cempitiende cen les puramente catalîtices y 
se ve netablemente faverecide per la temperatura, per le que - 
recibe el nombre de craquee térmice.
En las reaccienes en fase gaseesa catalizadas per sôlides, la 
presencia de las meléculas de un gas reactive en la superficie 
del catalizador, hace que^se efectue la reacciôn. Pere el mode 
de utilizaciôn del catalizador (esteras, pastillas, grane etc.) 
détermina la existencia de preceses paraleles que per si mismes 
pueden llegar a centrelar la velecidad de reacciôn si la resis- 
tencia que efrecen a la reacciôn es superior a la acciôn pura—  
mente catalîtica. Para una sela partîcula de catalizador perese, 
en una serie de fases, a saber:
1 - Resistencia de la pelîcula gaseesa. Les reactantes han
de difundirse desde el sene del gas hasta la superficie 
exterior del catalizador. El fluje del gas atravesande 
el leche catalîtice puede ser tan elevade que ne permi- 
ta un contacte minime entre el gas y la superficie de 
la pastilla del catalizador.
2 - Resistencia a la difusiôn en les pores. Ceme el interior
de la pastilla tiene un ârea muche mayor que la superfi­
cie exterior, la mayor parte de la reacciôn tendrâ lugar 
dentre de la prepia pastilla. Per censiguiente, les reac 
cienantes han de desplazarse hacia su interior, a través 
de les pores.
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meléculas han de ligarse al algûn punte a la superficie 
del catalizader dende reaccienan, para dar preductes - 
que, después, se liberan a la fase fluida, dentre de les 
peres.
4 - Resistencia a la difusiôn de les preductes en les peres.
Les preductes se difunden, seguidamente hacia el exterier 
de la pastilla.
5 - Resistencia de la pelicula gaseesa a les preductes. Les
preductes se mueven desde la salida de les peres del catja 
lizader hasta el sene de la cerriente gaseesa.
6 .- Resistencia al fluje de caler. Para las reaccienes râpi- 
das que van acempahadas de gran desprendimiente e abse_r 
ciôn de caler, el intercambie de éste en la zena de rea_c 
ciôn puede ne ser le suficientemente râpide para que la 
pastilla se mantenga en cendicienes isetérmicas. Si ecu- 
rre éste, la pastilla se enfriarâ e calentarâ, le que - 
puede afectar grandemente a la velecidad del precese. Per 
censiguiente, la resistencia a la transmisiôn del caler a 
través de la pelîcula gaseesa e dentre de la pastilla pue^  
de influir sobre la velecidad de reacciôn.
De todes les preceses citades, tan sole la resistencia eh superfj. 
cie es puramente quîmice y debide, estrictamentç, a la acciôn del 
catalizader.
El reste de les pases es de erigen fîsice.
Para cada precese se prepene una ecuaciôn cinética censiderande - 
que la velecidad de reacciôn es centrelada unicamente per é1. El 
desarrelle de la cinética de les preceses catalîtices heteregénees 
estâ fuera de les ebjetives de esta memeria, aunque puede encentrar 
se a la bibliegrafia (107).
Al quîmice ergânice le interesa especialmente, el precese que tie­
ne lugar en les "centres actives de la superficie del catalizader. 
Se admite que se dan las très fases siguientes.
a) Adsorciôn de la molécula de reaccionante sobre un "centre 
active" situade sobre la superficie del catalizader.
b) Descomposiciôn del cempleje melécula de reaccionante cen­
tre active, en el misme "lugar" dende se fermô.
c) Deserciôn de les preductes de reacciôn, cen la siguiente 
liberaciôn del centre active.
Desde el punte de vista catalîtice el precese mâs interesante es 
el debide al fenômene de superficie en que se supene que la rea^ 
ciôn tiene lugar en les centres actives de la misma admitiéndese 
que se presentan, sucesivamente, las très etapas siguientes:
a) Adsorciôn de una melécula en la superficie, quedande liga 
da a un centre active.
b) El cempleje intermedie, fermade en la interacciôn melécu­
la de reaccionante - centre active evelucienade descempe- 
niéndese en el misme lugar dende se fermô.
c) Les preductes de reacciôn se deserben desde la superficie, 
cen le cual el centre active queda libre.
El primer pase de reacciôn, e fase de iniciaciôn, sigue la ferm^ 
ciôn de un carbecatiôn, generade segûn Blech y Pines (108) per - 
transfermaciôn de un iôn hidrure, segûn el esquema:
R - H  4  A   ►  R ' ^  4 -  A H "
centre de Lewis
sobre un centre âcide active (de Brônsted e Lewis) del cataliza­
der Thomas,(109),supene que el carbecatiôn se ferma a partir de 
una elefina, generada per craquee térmice:
H® % % C:==C %2  ►
©
Tante si se admite el mécanisme prepueste per Thomas para la ini^  
ciaciôn del craquee catalîtice, ceme si se admite el de Blech y
transformaciones, que determinan la estructura de los productos 
finales.
La evoluciôn de los carbocationes originados en la fase de ini­
ciaciôn depende de la naturaleza de los mismos, pudiendo condu- 
cir a transposiciones que les den mayor estabilidad, fragmenta- 
ciones, e incluse reaccienes cen etras meléculas que cenduzcan a 
preductes de mayor magnitud molecular.
Para ilustrar el mécanisme del craquee catalîtice, considérâmes 
brevemente las reaccienes que tienen lugar en el craquee de n-he^ 
xane sebre un catalizader cenvencienal de silice-alumina.
IQ.- La reacciôn cemienza cen un suave craquee térmice, que 
da lugar a una elefina.
" - ^6»14     ''«4 ^ C5H 10
20.- La elefina, se adserbe sebre un centre âcide de Brônsted, 
dande lugar a un carbecatiôn .
C5H10 +   ► CH3-CH-CH2-CH2-CH2
Pere también se puede generar a partir de un centre de Le^  
wis, per abstracciôn de un iôn hidrure. ^
^6«14^ C    CH3-CH-CH2-CH2-CH2-CH3
3Q.- El catiôn generade en cualquiera de les des pases anterio 
res, puede evelucienar, estabilizândese,
C H 3
C H 3 - C H - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 3  :  -  C H  - C H  - C H -
C H 3
A centinuaciôn este catiôn, mâs astable, sufre una ruptura 
per la pesiciôn beta respecte del carbone que seperta la - 
carga, generande una elefina y un nueve carbecatiôn .
rectamente la ruptura beta respecte al carbene del enlace en el 
que seperta la carga . .
CH3 -CH-CHg-CHg-CHg-CHg _____ ^ CH3-CH = CH^
Las elefinas generadas de esta manera pueden seguir fragmentàn- 
dese segûn el esquema general de craquee, adserbiéndese sebre un 
centre de Brônsted y dande lugar a les carbecatienes que pueden, 
seguir fragmentândese segûn el esquema general, e bién adicienar- 
se a elefinas, dande lugar a catienes de mayer magnitud molecular.
CH + CH +
= C H g *  CHg-CHg-CHg ____ .  ^ - C H ^ - C H ^ - C H  -CH
^«3 CH3
4 0 .- El pase final de la reacciôn viene determinade per la ce^  
siôn de un pretôn de les carbecacienes generades a le la^ 
ge de la reacciôn a catalizader, perdiende asi la carga 
y dande lugar a una elefina.
+ r f-""
C H _ - C H _ - C H .  ,  C H _  =  C H - C H .  (  -  '14 2 3 ^ 2
CH2-CH3 . CH2 = CH2
Ceme puede apreciarse el craquee catalîtice de hidrecarbures pu^ 
de cenducir a una gran cantidad de preductes de reacciôn, cuye - 
nûmere y naturaleza depende, en principle, tante de la naturale­
za del catalizader ceme de la lengitud y ferma de la cadena hidro 
carbenada.
De ahî, que la prepiedad mâs importante del catalizader sea la se^  
lectividad, entendiéndese per tal. prepiedad del catalizader la Q.D.e 
permite medificar selamente la velecidad de ciertas reaccienes, mu 
chas veces la de una determinada, ne afectande a las demâs.
Présenta especial interés el craquee de hidrecarbures alquilare- 
mâtices. Per una parte, la gran sencillez de las reaccienes a que 
dan lugar permite el estudie cinétice y mecanîstice del precese.
Por otro lado y desde un punto de vista industrial, el ser estos 
hidrocarburos componentes de los gas-oils, interesa conocer la 
degradacidn de los mismos a coque durante los procesos de cra­
queo. Este carbôn al quedar depositado sobre la superficie del 
catalizador, le va desactivando paulatinamente, siendo necesaria 
la periôdica regeneraciôn.
En cuanto al aspecto mecanîstico del craqueo de mono-alquilbence 
nos sobre sîlice-alûmina y sustancias afines, la mayoria de los 
autores consideran casi exclusivamente la adsorciôn de la molé­
cula de reactante sobre un ûnico centro activo, seguida de la de^ 
composiciôn "in situ", con la consiguiente producciôn de benceno 
y la correspondiente olefina.
No obstante, es aceptada la posibilidad de participaciôn de un - 
segundo centro libre en la superficie (110), ya que sobre deter- 
minados sistemas, con densidad de centres âcidos elevada, estos 
hidrocarburos pueden adsorberse sobre dos centres actives sin a% 
terar su estructura (111). Algunos trabajos relacionados con el 
estudio de la adsorciôn de hidrocarburos sobre la superficie del 
sistema silice-alûmina, (108), aportan pruebas en el sentide de
que la formaciôn del carbecatiôn no se debe unicamente a la pro- 
tonaciôn del nûcleo aromâtico, sine también a la pérdida de un 
iôn hidrure por la cadena alquflica unida al anillo.
Parece, pues, universalmente aceptado que el craqueo de hidrocar 
buros alquilaromâticos transcurre por formaciôn de un carbecatiôn, 
si bién existe controversia acerca de su origen.
Andreu y col. (112) en multiples estudios realizados sobre el cr^ 
queo de monoalquilbencenos sobre catalizaderes convencionales de 
silice-alumina, han encontrado que las velocidades de reacciôn de 
los diferentes compuestos estudiados, estân en el mismo orden que 
la secuencia de estabilidades de los carbocationes clâsicos (io- 
nes carbenios) originados por ruptura del enlace Carom.-Calif., - 
este es:
buciôn de productos, se explica suponiendo un mécanisme a travds 
de carbocationes clâsicos. Asimisme, los factores frecuencia si- 
milares, que presentan cl n-butilbenceno, isopropilbenceno, y - 
secbutilbenceno, son indicatives de que el cempleje activade, y 
el mécanisme, debe, en consecuencia, ser de naturaleza semejante 
en todes elles.
El cempleje intermedie, necesarie para el mécanisme El, podria 
fermarse per pretenaciôn del anillo aromâtico en les centres de 
Brônsted, segûn la secuencia;
CH CH
centre de
BrOnsted
H
+ CH3- C H @
I
propeno
La mayer e mener susceptibilidad del reactive a ser protonado, - 
puede explicarse baje el punto de vista de la pelarizaciôn, de ma. 
nera que la velecidad de reacciôn cen que una melécula craquea, dje 
penderâ del grade de polarizaciôn en que se encuentra, en las con 
dicienes de trabaje. La misiôn de les centres âcidos del cataliza 
der es la de pelarizar la molécula del reaccionante; sin embargo, 
a veces, la prepia temperatura de trabaje es suficiente para pro- 
vocar en determinadas meléculas polarizaciôn elevada, cen le que 
el intermedie de reacciôn se alcanza tan sôle cen la presencia de 
centres debilmente âcidos en la superficie del catalizader.
El efecto de les grupos alquîlices sebre el carbone que seperta 
la carga positiva, juega un papel importante sobre la velecidad 
de reacciôn: Cuante mayer es el efecto inductive 4- 1 de les gru­
pos alquilo, mayer es la velecidad de reacciôn.
luz para la elucidaciôn mecanîstica die proceso. Generalmente 
se acepta como prueba necesaria y suficiente del carâcter pr_i 
mario de los productos de reacciôn, que su distribuciôn no va. 
rie, al menos significativamente, en funciôn del tiempo de - 
contacte, pues de le contrarie, indicarâ la presencia de pre­
ceses de isemerizaciôn secundaries. Estes Ultimes, se ven in- 
fluenciades netablemente per la temperatura.
En el craquee de secbutilbenceno, se ha ebservade cambie en 
la distribuciôn relativa de les preductes ebtenides, per efe_c 
te de la temperatura de reacciôn, aunque a altas temperaturas 
se sigue fermande predeminantemente E-butene - 2, mâs estable 
termedinâmicamente; en consecuencia, y para justificar las - 
reaccienes secudarias de isemerizaciôn que se preducen, se pue^  
de fermular un mécanisme que trascurre cen un cierte carâcter 
iônice, y que esquematizames a centinuaciôn.
CH ^ CH«— CH„
centre di
Brfînsted
CH„ ,CH_- CH_ /  2 3
^ C H
H butanes.
En el craquee de nbutilbencene, per el contrarie, no se encuen 
tra una variaciôn apreciable en la distribuciôn de les preduc­
tes finales per efecto de la temperatura, le que hace pensar - 
que ne existe ninguna especie intermedia susceptible de condu 
cir a unes preductes u etres, en funciôn de la estabilidad te^ 
medinâmica de les mismes. Este implica un mécanisme de carâcter
W  1. 1 VA'w- /
el esquema:
k * W  / W  JU A A JU V.* V&JLA
O
CH- CHCHCH
centro de O
Lewis
H
4> buteno-1 
princi pal
Por tanto el mécanisme aceptado para el craqueo catalltico, de 
hidrocarburos alquilaromâticos es de marcado carâcter iônico o 
concertado, en razôn a la naturaleza del reactive.
CONSIDERACIONES CINETICAS SOBRE EL CRAQUEO DE HIDROCARBUROS AL- 
QUILAROMATICOS.
Cuando una reacciôn transcurre en fase gaseosa y en presencia de 
un catalizador, es condiciôn indispensable que los reaccionantes 
se adsorban sobre aquel.
Esto presupone un buén conocimiento de las etapas de adsorciôn 
y desorciôn quimicas que ocurren sobre la superficie del sôlido.
El intente de relacionar la velecidad de una reacciôn cataliti- 
ca heterogénea mediante ecuaciones similares a las usadas en c^ 
tâlisis homogénea, no es vâlido, ya que los requerimientos de - 
una y etra forma de catâlisis son radicalmente distintos.
Las ecuaciones de velecidad en catâlisis heterogénea, se basan en 
los 7 pasos elementales mencionados en la parte teôrica de ésta 
Memoria y suponen que existe una verdadera reacciôn quîmica en­
tre los centres actives y los reactantes. Por etra parte, las 
cendicienes de experimentaciôn deben ser taies que eliminen las 
etapas fisicas, con le que se puede considerar que la presiôn - 
parcial en la superficie del catalizador es la misma que en la 
fase gaseosa.
Una vez supuesto un mécanisme y teniendo en cuenta las reglas - 
de Skrabal y Herbo-Ounter, puede escribirse la ecuaciôn del paso 
mâs le te en termines de las concentraciones de las meléculas ad 
sorbidas, centres actives ocupados y presiones parciales de los 
gases en la interfase.
La determinaciôn del paso mâs lento de cualquiera de los fenôme- 
nos de superficie es el primer aspecto a considerar a la hora de 
realizar un estudio cinétice.
Imaginemos meléculas que se adsorben, reaccionan y se deserben de 
la superficie, segûn el esquema.
A partir de las determinaciones de adsorciôn sabemos que una ele^  
vaciôn en la presiôn origina un incremento en la cantidad de su^ 
tancias adsorbidas; por consiguiente, si la adsorciôn es la et^ 
pa contrôlante de la velocidad, un incremento en la concentraciôn 
de 1 reactante originarâ un aumento de la velocidad de reacciôn.
Si la etapa contrôlante es la desorciôn, no obtendremos aumento
alguno en la velocidad al aumentar la concentraciôn del reactan 
te, ya que la desorciôn es un proceso de equilibrio entre el cen
tro activo y las molôculas de productos, y no estâ afectada por
un aumento en la concentraciôn de reactantes.
Cuando el factor contrôlante es la reacciôn quîmica, podemos su 
poner que todos los centros activados estân actuando sin césar. 
Sobre ésta base, existe la posibilidad de la actuaciôn de uno o 
varios centros activos en el proceso. La determinaciôn de que - 
sea éste el paso contrôlante de la reacciôn se observa a partir 
de los estudios de adsorciôn, ya que al aumentar la presiôn del 
reactante no se obtiens un aumento lineal de la velocidad de - 
reacciôn ( lo que indicarîa que el paso contrôlante de la velo­
cidad es la adsorciôn de reactantes), ni un valor constante de 
la velocidad (que indicarîa que el paso contrôlante es la desqr 
ciôn de productos).
En el craqueo de hidrocarburos alquilaromâticos, los mecanismos 
ordinariamente aceptados consideran el paso contrôlante de la - 
velocidad, la reoordenaciôn de enlaces en el estado adsorbido 
(109), (110), (IIÜ .
Un dato interesante que puede ayudar a una determinaciôn mâs - 
exacta del mécanisme, es el balance de energia que se dâ en el 
centro activo, y que segûn Wojchiechuwski para el caso del cra­
queo de cumeno es:
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Diagrama de energia para el craqueo de cumeno
La energia de activaciôn a 500QC., para el craqueo de cumeno es 
54 Kcal./mol, valor considerablemente menor que la necesaria 
ra dar craqueo térmico.
En la figura se observa que el calor de adsorciôn de cume 
no sobre un centro activo es 20 kcal./mol., mientras que el ca­
lor de adsorciôn de benceno es 7 kcal./mol. Esta diferencia de 
valores en los calores de adsorciôn détermina que el cumeno se 
adsorba mâs fuertemente que el benceno.
Por otro lado, el calor de adsorciôn del propileno sobre diver- 
sas superficies se ha estimado en 1 kcal./mol.
De ésta manera, en la competiciôn de reactantes y productos por 
su adsorciôn sobre el centro activo, se adsorberâ preferentemen 
te el cumeno.
Por otra parte, la difeoncia de entropias entre el cumeno y el 
benceno en la fase adsorbida es mayor que en fase gaseosa, lo -
que puede explicarse porque el cumeno puede adsorberse en 6 fo^ 
mas diferentes, mientras que el benceno lo hace s61o en dos;
ADSORCION DE BENCENO
ADSORCION DE CUMENO 
$
I !
mrr
Posibles formas de adsorcidn de benceno y cumeno sobre un centro activo
De todas éstas posibles formas de adsorciôn de 1 cumeno,.las 4 - 
primeras suponen la formaciôn de un carbecatiôn sobre el anillo 
aromâtico, mientras en que las dos ultimas, el carbocatiôn se ge^  
nera a partir de la cadena lateral mida el anillo.
No vamos a hacer aqui una exposiciôn de las ecuaciones que des- 
criben los procesos catalîticos ni de los disenos de reactores 
empleados comûnmente en catâlisis heterogônea, de lo que existen 
excelentes textes en la bibliografîa (106,114)
Sobre éstas bases se llega a la elucidaciôn de un mécanisme que 
describe el proceso catalîtice.
En el craqueo de hidrocarburos alquilaromâticos, los mecanismos 
cinéticos aparecidos van desde el elemental propuesto por Thomas 
(109)/ que incluye la participaciôn de un ûnico centro âcido de 
Brônsted hasta el mécanisme en delta propuesto por Best y Woj- 
ciechwski (II6) que incluye la participaciôn de diverses equil^ 
brios de los reactantes y productos de reacciôn adsorbidos sobre
un centro activo. El esquema aplicado al caso del cumeno apare^ 
ce esquematizado a continuaciôn:
B S
K4 B k_4
-1
e s
B benceno 
C cumeno 
P propileno 
S centro activo
Sin embargo, el modelo propuesto, que présenta la ventaja de po 
der efectuar el estudio global del proceso no es especialmente 
adecuado para determinar cual es el paso contrôlante de la vel^ 
ciadad de reacciôn.
Otros mecanismos aparecidos, consüeran casi exclusivamente la - 
adsorciôn de la molécula de reactante sobre un centro activo, 
seguida por la descomposiciôn en el estado adsorbido, producién 
dose benceno y olefina, segûn el esquema propuesto por Prater y 
Lago (113), generalmente aceptado por otros autores (116,117,
llQ, 1 1 9 ).
K. K
A Productos.
K,
donde A y L representan la molécula de reactante y un centro IJ.
bre respectivamente.
Recientemente han aparecido trabajos que consideran bién un mo 
delo cinético en el que participan dos o mâs centros activos - 
del catalizador (1 2 0 ) (1 2 1 ) , o bién que la adsorciôn del reac­
tante ocurre con disociaciôn en uno, dos o mâs centros (l2 2 ) . 
Tranbouze (123)/ propone un mecanismo considerando ambas face- 
tas; el reactante se adsorbe sobre dos centros activos sin quje 
brantar su estructura, admitiendo la posibilidad de participaciôn 
de 1 a 3 centros libres prôximos.
Estos modelos mecanisticos exigen una adecuada poblaciôn y dis­
tribuciôn de centros activos del catalizador para que se pueda 
dar la adsorciôn en varios centros, lo que hace muy relativa la 
generalizaciôn del mecanismo.
Asimismo, ninguno de los modelos propuestos permite determinar, 
con seguridad, la naturaleza de los centros activos, sus posibles 
analogias o diferencias (Brônsted o Lewis), admitiéndose indis- 
tîntamente la participaciôn de ambos tipos de centros âcidos.
Otro aspecto que no refiejan los mecanismos hasta ahora aparecj. 
dos en la bibliografîa, es la funciôn de los centros bâsicos en 
el craqueo de hidrocarburos, a los que Péri considéra indispen­
sable y cuyo papel no estâ aûn muy esclarecido.

I . -S IN TESIS  Y NOMENCLATURA
DE LOS SISTEMAS SiOg/AIPO,

Los sôlidos porosos utilizados como catalizadores de craqueo 
han adquirido una importancia progresivamente durante las ûl- 
timas décadas, tanto en el campo de la investigaciôn pura, como 
en de las aplicaciones industriales. Estos sôlidos poseen una 
estructura porosa determinada y pueden ser preparados por méto 
dos de sîntesis especîficos (124).
En la actualidad se pueden sintetizar catalizadores de contacte, 
bién con una funciôn puramente especîfica (125) o bién con una 
enorme versatilidad de aplicaciôn, principalmente, en el campo 
de las reacciones orgânicas (126, 127, 128).
El mayor problema en el estudio de sôlidos amorfos consiste en 
la dificultad de obtener unas propiedades superficiales repro 
ducibles, debido a la gran diversidad de factores que influyen 
en las diferentes etapas por las que su sîntesis transcurre.
En el caso de los ôxidos amorfos,se generan por un proceso de pq_ 
limerizaciôn dando lugar a unas mice las crecientes de desarro- 
llo irregular. Por este motive, la geometria y composiciôn qu^ 
mica de la superficie no depende tanto de la estructura super­
ficial y modificaciones cristalinas como del método de obten- 
ciôn seguido para el crecimiento de estos polîmeros inorgâni- 
cos.
En segundo lugar la deshidrataciôn y deshidroxilaciôn en la su 
perfide de los ôxidos amorfos es un proceso complejo e irrever_ 
sible y détermina las propiedades de adsorciôn molecular especf 
fica de estos compuestos.
Finalmente, durante la sîntesis y posterior tratamiento de estos 
ôxidos pueden quedar ocluidas impurezas en su estructura, que - 
afectan drâsticamente a sus propiedades âcidas y bésicas, con la 
consiguiente modificaciôn de sus propiedades catalîticas.
Las propiedades texturales de los sôlidos, pueden modificarse - 
introduciendo cambios de âtomos metâlicos y no metâlicos en su 
estructura (129) .
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desmoronamientos y deterioros de la red, con el consiguiente 
incremento de la superficie especifica del sôlido.
Paralelamente se aprecian modificaciones en aquellas propie­
dades quimico-superficiales relacionadas intimamente con la 
naturaleza de los âtomos de intercambio.
En esta lînea se encuentra también una serie de catalizadores 
obtenidos por distribuciôn de una substancia activa sobre la 
superficie de un gel previamente formado. Se habla asi de ca­
talizadores obtenidos por impregnaciôn, floculaciôn y deposit 
ciôn, empleândose cada uno de estos términos segûn la compo­
siciôn relativa del elemento activo en la mezcla final.
Bâsicamente el anclaje de la substancia activa en un punto - 
de la superficie del soporte se explica como un proceso de corn 
pensaciôn de cargas entre ambos, provocando asi una reducciôn 
de la carga electrostâtica superficial de la partîcula sôlida 
en dispersiôn.
Langdon y Wilson (130) afirman que la interacciôn especie ac- 
tiva-soporte es puramente electrostâtica y segûn la naturale­
za de ambos, proponen los siguientes mecanismos:
a.- Adsorciôn de particules coloidales, cargadas positiva, 
mente, compuestos estequiometricamente insolubles. Las 
particules asi adsorbidas lo hacen de manera irrever­
sible en las condiciones en que se lleva a cabo la ad 
sorciôn,
b. - Adsorciôn de partîculas coloidales de ôxidos hidroxi- 
los conteniendo aniones en su estructura.
c.- Adsorciôn del aniôn por pârticulas coloidales de ôxi­
dos hidroxilados cargados positivamente, previamente 
adsorbidos por cargas negatives superficiales.
El proceso supone un primer paso en el que las partîculas se 
van cubriendo de polîmeros formados en el seno de la disolu- 
ciôn. El resto de la superficie, se puede ir cubriendo por c^
de otras cadenas ya fijadas anteriorraente. La irreproducibili. 
dad de las experiencias y por tanto de las propiedades super- 
ficiales es debido a que el recubrimiento de la particule por 
el polîmero no es homogéneo en todos los puntos de su superf_i 
cie.
La afinidad del elemento activo por el soporte (131)^ la simi- 
litud estructural de ambos componentes (132), el tamaAo mâs - 
probable del agregado molecular adsorbido, la naturaleza del 
medfo (133), la proporciôn relativa de componentes en la mez­
cla final, asi como la presencia de iones extranos en la diso 
luciôn influyen drâsticamente en la naturaleza del producto - 
final.
Los procedimientos de sîntesis descritos anteriormente han si 
do los mâs utilizados en el campo de los catalizadores de cr^ 
queo. Los catalizadores convencionales  ^ SiOg» SiO^-Al^O^, 
SiO^-MgO , de gran aplicaciôn en el craqueo de fracciones petrp 
lîferas se obtienen, en su mayoria, por procedimientos de co- 
precipitaciôn o impegnaciôn. \
En el primer caso los ôxidos se generan en el mismo seno de 
reacciôn, a partir de soluciones salinas de compuestos que con 
tienen los âtomos metâlicos y no metâlicos. En el caso de la 
impregnaciôn, el soporte se sumerge en una soluciôn de la sal 
metâlica imprégnante.
Especial interés presentan los geles de ortofosfato de alumi- 
nio tipo Kearby, por los excelentes resultados obtenidos al - 
ser utilizados como catalizadores en diferentes reacciones or 
gânicas (123).
Los geles de ortofosfato de aluminio "claro transparente" se 
obtienen en presencia de epôxidos orgânicos segûn el esquema 
de reacciôn .
3 CH_ - CH. + PO .H. 4- AlCl. PO .Al +  3CH. - CH.
\ 2  /  2 4 3 3   4 2 i 2
^ O  ÔH Cl
ascos ge±es asi ODteniaos me^oran sus propieaaaes uexruraies a± 
ser sometidos a lavados con alcohol isopropilico y ser calcina- 
dos, posteriormente, a 650 QC durante 3 horas. Variando la natu 
raleza del medio de gelificaciôn, se pueden contrôler su textu­
re y acidez superficiel.
Como primera etapa de nuestro estudio, nos propusimos la sinte- 
sis de unos nuevos catalizadores compuestos por SiO^ y AlPO^ que, 
aplicados a la reaccidn de craqueo de hidrocarburos, mejorasen 
los resultados obtenidos con ortofosfatos de aluminio claro tran^ 
parentes. Sobre estas bases hemos procurado optimizer, mediante 
el procedimiento de sintesis mâs adecuado, sus propiedades textu- 
rales y de acidez.
Para ello se hen seguido los siguientes criterios.
a.- Variacidn de las propiedades quimicotexturales, modifican 
do la proporcidn relative de SiO^ y AlPp^ en el producto 
final.
b.- Variacidn de las propiedades quimicotexturales con el pro 
cedimiento de sintesis de los sistemas.
c.- Variacidn de las propiedades quimicotexturales por medio 
de tratamientos especiales.
II. 2.- SINTESIS DE LOS CATALIZADORES COPRECIPITADOS.
Se denominan asi a aquellos sistemas formados por SiO^ y AlPO^ 
en el que ambos componentes se generan en el mismo seno de reac- 
cidn. Los productos de partida, Na^SiO^ y AlCl^» GHgO y H^PO^ , 
se introducen en una misma disolucidn y a partir de ellos se pre^  
cipitan SiO^ Y AlPO^ con una disolucidn NH^OH, 0,1 M.
Procedimiento general de obtencidn de la serie F.
Se disuelven 25,76 g. de AlCl^* ^H^O en 40 ml. de agua y se afla- 
den, a continuacidn, 2,66 ml. de H^PO^ al 85% en peso. Sobre el
de Na 2 SiOg a 80% en peso. Manteniendo un control contînuo del - 
pH, se adiciona, gota a gota, una disorluciôn de NH^OH 0,lM, en 
un intervalo de 3 horas, hasta alcanzar un valor mâximo de pH= 6 , 
punto en que se da por finalizada la precipitaciôn. El précipita 
do se deja reposar 60 horas. Una vez filtrado y seco, se divide
en très porciones, a las que se somete un tratamiento diferente:
CAT. FIA.- Se seca en estufa durante 48 horas a una temperatura
de 100 - lOQC. Posteriormente se calcina a 650 lOQC.
durants 3 horas.
CAT. FlB.- Se lava con 3 porciones de alcohol isopropîlico (2 ml./g, 
catalizador). Se seca al aire y se calcina a 650 lOQC. 
durante 3 horas.
CAT. Fie.- Se macéra con alcohol isopropîlico (2 ml./g. cataliza.
dor), durante 15 dias. Se seca al aire y se calcina a 
650 loge.
En toda esta serie la composiciôn de SiO^/AlPO^ en la mezcla 
nal es de 50 : 50 en peso.
1.- Obtencidn de la serie F2.
Se obtiene por e 1 procedimiento general descrito anteriormente, 
modificando las cantidades de N a 2 Si0 3  y H 3 PO 4  y AICI 3 . 6 H 2 O an^ 
didas para obtener una composicidn de Si0 2 /AlP 0 ^ en la mezcla fi^  
nal de 87/13. Por e 1 mismo procedimiento que en la serie anterior
se obtienen, asimismo, los catalizadores F 2 A , F2B y F2C
. 2.- Obtencidn de la serie F 3 .
Se ahaden los reactivos segûn e 1 esquema general descrito ante­
riormente para obtener en la mezcla final una composicidn de - 
Si0 2  y AlPO^ de 50 : 50, en peso. En esta ocasidn la adicidn de 
NH^OH se continua hasta que e 1 pH alcanza un valor de 9 . De for 
ma anâloga al procedimiento seguido para la sintesis de la serie
Fl, se obtienen los catalizadores F3 A, F3B y F3C.
En esta ocasidn una cuarta porcidn se trata con agua a ebulli- 
cidn, durante una hora. El sdlido se filtra y seca al aire y, 
posteriormente, se calcina a 650 lOQC. durante 3 horas. El - 
catalizador asi obtepido es denominado, F3D.
3.- Obtencidn de las series F4, F5 y F6 .
En todas estas series se procédé de igual forma que en las ante^ 
riores, ahadiendo, ademâs, en todos los casos âcido tartârico en 
una cantidad équivalente al 30%, en peso, sobre los gramos de - 
AlPO^ en la mezcla final. Las cantidades de reactivos empleadas, 
fueron las necesarias para obtener respectivamerite las relacio- 
nes de 50 : 50, 75 : 25 y 25 : 75, en peso, de Si02/AlP04 en la 
mezcla final.
II.3.- SINTESIS DE LOS CATALIZADORES DEPOSITADOS.(microescala).
Bajo esta nomenclatura se agrupan aquellos sistemas obtenidos por 
deposicidn de AlPO^ sobre un gel de silice previamente preparado
m .
A.- SISTEMAS OBTENIDOS EN MEDIO AMONIACAL.
Procedimiento general de obtencidn de la serie F7.
En una suspensidn de 17,3 g. de Si0 2 , Gn 50 ml. de agua bidesti. 
lada y desionizada, se disuelven 1,7 ml. de H^PO^ al 85% en peso.
(*) Se ha utilizado gel de silice de la casa Merck, Kieselghur 
60, 80-325 mallas/cm.
agitaciôn continua durante 1 hora, Transcurrido este tiempo se - 
ahaden 17 g. de AlCl^. GHgO. Mantenidndose la agitaciôn, se adicio 
na, gota a gota, una disolucidn de NH^OH 0,lM hasta que el PH al­
canza un valor de 6 , punto en que se dâ por finalizada la precipi 
tacidn. El sdlido se deja reposar durante 24 horas, pasadas las - 
cuales se filtra y lava con 3 fracciones de 5oO ml. de agua dest_i 
lada y desionizada. El sdlido se seca al aire y se seca al aire y 
se divide en diversas porciones a las que se somete a tratamiento 
diferente.
CAT. F71.- Se lava con alcohol isopropîlico (2 ml./g. de cataliza.
dor). Se seca al aire y se calcina a 650 + 10 QC. duran 
te 3 horas.
CAT. F72.- El conjunto bruto de reaccidn se calcina a 650* 10 QC.
durante 3 horas.
CAT. F73.- Se macéra en alcohol isopropîlico (2 ml./g. catalizador).
Se seca al aire y se calcina a 550 - 10 QC., durante 3 
horas.
CAT. F74.- Se lava con H^PO^ al 10% en peso (2 ml./g. catalizador) .
y, posteriormente, con alcohol isopropîlico (2 ml./g. - 
catalizador). Se seca al aire y se calcina a 650 ± 10 QC. 
durante 3 horas.
CAT. F75.- Se lava con H^PO^ al 10% en peso (2 ml./g. catalizador).
Se seca al aire y calcina a 650 ± 10 QC., durante 3 horas,
CAT. F76.- Se macéra con alcohol isopropîlico (2 ml./g. catalizador) 
durante 15 dias, y seguidamente se lava con H^PO^ al 10% 
(2 ml./g.). Se seca y calcina a 650 ± 10 QC., durante 3- 
horas.
1.-Obtencidn de las series F8 y F9.
Se denominan asî a los catalizadores sintetizados segûn el procedi­
miento seguido para la serie F7, empleando las cantidades
fosfato de aluminio de 8 y 12,5% en peso, respectivamente. De la 
misma manera, en ambas series se realizan los tratamientos espe­
ciales a diferentes porciones. En esta ocasidn una nueva porcidn 
se somete a una corriente de ClH gaseoso y hûmedo durante 30 minu 
tos. Se deja al aire durante 4 horas y se somete a calcinacidn a 
650 t 10 QC. durante 3 horas. Los catalizadores asî obtenidos se 
denominan F87 y F97, respectivamente.
2.- Obtencidn de la serie FX2.
Para comprobar la influencia de la proporcidn relativa de Si02 y 
AlPO^ de la mezcla final, sobre las propiedades texturales y de - 
acidez de los sdlidos obtenidos, se sintetizaran diverses sistemas 
de SiO^/AlPO^, mediante el procedimiento seguido para el F72, va­
riando las cantidades de productos de partida , segûn la propor­
cidn relativa final de SiO^ y AlPO^ deseada. De acuerdo con conte^ 
nido en peso de AlPO^ se denominan de la forma siguiente.
CAT % en peso AlPO^
F 82 8
F 92 12
F 72 20
F102 25
F112 35
F122 50
F132 65
F142 90
3.- Obtencidn de la serie U.
Se denominan asî a la serie formada por los sistemas de SiO^ y 
AlPO^ obtenidos por el procedimiento de deposicidn y conteniendo
serie, la proporcidn relativa de SiO^/AlPO^ en la mezcla final 
es de 80 : 2 0 .
Procedimiento general de obtencidn de la serie U.
En un suspensidn de 6,4 g. de silice en 30 ml. de agua bidesti- 
lada y desionizada se disuelven 3,16 g. de AlCl^ f , 0,8 ml.
de HgPO^ y 0,0039 g. de urea.
La mezcla se mantiene con agitacidn durante una hora. El conjunto 
se sumerge en un baho de hielo-agua y sobre la mezcla se adicio­
na , gota a gota, una disolucidn de NIî^OH ,01 M, hasta alcanzar 
un p H  de 7. El precipitado obtenido se filtra y seca al aire. El 
bruto de reaccidn se divide en dos porciones, y cada una de ellas 
se somete a tratamiento diferente.
CAT 5Ul.- Se lava con alcohol isopropîlico (2 ml./g. catalizador)
Se seca al aire y se calcina a 650 t 10 QC.
CAT 5U2.- El bruto de reaccidn se calcina a 650 ± 10 QC.
Para la nomenclatura de esta serie se eligen dos numéros: el que 
precede a la U indica el %  en peso sobre el contenido de ortofos^ 
fato de aluminio en la mezcla final; el situado detrâs de la U - 
indica el tratamiento posterior a que se somete el crudo de reac 
cidn.
a .- Obtencidn de la serie lOU y 25 U.
Variando las cantidades de urea en el medio de reaccidn, y por el 
mismo procedimiento general sîntesis de la serie U se obtienen los 
catalizadores lOUl, 10U2 y 25Ul y 25U2, correspondientes a las se­
ries lOU y 25U respectivamente.
B.- SISTEMAS OBTENIDOS EN MEDIOS OXIRANICOS.
Se denominan asî a los sistemas constituidos por ortofosfato de 
aluminio y silice obtenidos por gelificaciôn del ortofosfato de 
aluminio en presencia de un gel en suspensidn por adicidn de ox^ 
ranos , dxidos de propileno (serie P) y de etileno (serie E)
Procedimiento general de obtencidn de la serie p .
En una suspension de 5,8 g. de SiO^ en 10 ml. de agua bidestiba
da y desionizada se disuelven 3,0 g. de AlCl^.GH^O y 0,80 ml. de 
HgPO^ al 85%, en peso, manteniéndose la mezcla en agitacidn du­
rante 1 hora.
El conjunto se sumerge en un baho de hielo-agua y se adicionan 
18 ml. de dxido de propileno, en pequehas porciones de 1 ml. , agj. 
tando vigorosamente la mezcla de reaccidn mientras dura la adi­
cidn. El gel asî obtenido se divide en dos porciones a las que 
se somete a tratamiento diferente.
CTA. P2.- Se seca al aire durante 24 horas y se calcina a 650 ±
10 QC.
CAT. PM2.- Se macéra con alcohol isopropîlico (2 ml./g. catali­
zador) durante 15 dias. Se seca al aire y se calcina
a 650 ± 10 QC.
Procedimiento general de obtencidn de la serie E.
En una suspensidn de 6 g. de gel de silice en 13,5 ml. de agua 
bidestilada y desionizada disuelven 2,97 g. de AlCl^ • OHgO y - 
0,8 ml. de H^PO^ al 85% en peso, manteniéndose la mezcla en agi. 
tacidn durante una hora. El conjunto se sumerge en un baho de
nés de 2 ml. cada una, agitando vigorosamentela mezcla de reac­
cidn mientras dura la adicidn. El gel asi obtenido se seca al - 
aire durante 48 horas y se divide en dos porciones que fueron 
tratadas de forma diferente.
CAT. E .- Se calcina a 550 t 10 Q C . , durante 3 horas.
CAT. EL.- Se lava con alcohol isopropîlico (2 ml./g. cataliza­
dor) . Una vez seco se calcina a 650 t 10 Q C . , durante 
3 horas.
1.- Obtencidn de la serie PN.
Se denomina asî a los compuestos de silice y ortofosfato de alu­
minio obtenidos por el método general de coprecipitacidn utili- 
zando como agente précipitante una disolucidn amoniacal que con­
tiens una cantidad fija de dxido de propileno.
Procedimiento general de obtencidn de la serie PN.
En una suspensidn de 4,8 g. de gel de silice en 30 ml. de agua 
bidestilada y desionizada se disuelven 2,49 de AlCl^ • GH^O, y - 
0,9 ml. de H^PO^ del 85% en peso, manteniendose la mezcla en - 
agitacidn durante 1 hora, transcurrida la cual se adicionan, de 
una vez, 15 ml. de dxido de propileno.
El conjunto se sumerge en un baho de hielo-agua seguidamente y 
manteniendo agitacidn vigorosa, se adiciona una disolucidn de - 
NH^OH 0,lM hasta que el p H  alcanza un valor de 6 . El precipitado 
asî obtenido se deja reposar durante 24 horas y se filtra a va- 
cîo. Se seca al aire y se calcina a 650 ± 10 QC. durante 3 horas, 
El catalizador asî obtenido es donominado PN2.
I.-  PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS 
SISTEMAS S i0a /A IP 04

I.- INTRODUCCION
Para poder définir a un catalizador, desde un punto de vista tex 
tural, se précisa de una serie de caracteristicas fundamentales 
intimamente relacionadas. Entre ellas sobresalen su ârea super­
ficial,tamaho de particules,estructura porosa, estructura y topp 
grafia superficial y composicidn de la misma.
El estudio de todas estas variables, en su conjunto, constituye 
una parte important is im.a del catalizador y conforma un fendmeno 
no elucidado aun en su totalidad, que denominanos "fendmeno catp 
litico". El estudio de superficies, aplicado a sdlidos, en gene­
ral, y a adsorbentes y catalizadores de contacte, en particular, 
ha sido promocionado en los ultimos veinte ahos por una serie de 
técnicas fisicas. No vamos a desarrollar exhaustivamente estas - 
tdcnicas pero si a comentar alguna de las mâs importantes:
1.- Determinacidn de supeficies especificas.- Existen muchos pro 
cedimientos para la determinacidn de esta important!sima ca- 
racteristica de adsobentes y catalizadores de contacte. Entre 
ellos merecen destacar:
a.- Técnicas de adsorcidn de gases - que serân comentadas mâs adp 
lante - y que permiten la determinacidn de 1 ârea superficial 
total de un compuesto o sistema. La técnica admite las varian 
tes volumétrica y gravimétrica.
En el case de catalizadores soportados, especialmente metales, 
la superficie del compuesto soportado puede realizarse por - 
quimisorcidn de gases: y COg, especialmente.
b. - Adsorcidn de soluciones.- En una solucidn existen el soluto y 
el disolvente. La estimacidn, del ârea superficial y la téc­
nica de adsorcidn de una solucidn requiers que el soluto sea 
adsorbido de una forma preferente y, como en el caso anterior
las especies adsorbidas. A partir de la solucidn se puede 
estudiar tanto la adsorcidn fisica como la quimisorcidn.
c .- Procedimientos calorimdtricos.- Pueden utilizarse los ca- 
lores de humIdificacidn para estimar el ârea superficial 
de compuestos sdlidos. El procedimiento requiere aparatos 
sofisticados y présenta el inconveniente de que los resul 
tados dependen sobremanera del estado inicial de la super 
ficie, especialmente del agua adsorbida.
d.- Procedimientos electroquimicos.- Se utilizan especialmente, 
para conocer el ârea superficial de catalizadores metâli- 
cos. El mdtodo mâs utilizado se basa en la estimacidn elec 
troquimica de la cantidad de carga correspondiente a la - 
formacidn o eliminacidn de una monocopa de âtomos de hidro 
geno quimisorbidos H (q) , segûn la siguiente ecuacidn.
2H (g) --  2H* (acuoso) + 2e
^ 2  (g) ~ 2 H^ (acuoso)
Aunque el oxigeno tambiân puede ser utilizado como gas a quimj. 
sorber,el escaso conocimiento de sus procesos electroquimi­
cos hace que sea el hidrdgeno el gâs mâs utilizado.
e .- Métodos radioquimicos.- Se suele utilizar ^^Kr determinân-
dose la actividad de la fase gaseosa como medida de la pre-
sidn de Kripton o bién la actividad de la cantidad de dicho
gas adsorbido sobre el sdlido. Asimismo se puede utilizar - 
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X e . En el caso de catalizadores metâlicos (Pt, Rh, Ni, Cr,
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Pd, etc.) se suele emplear CO.
f .- Procedimiento permeamétrico.- Se verâ mâs adelante.
g.- Método absoluto de Harkins y Jura.- Estos autores han des^ 
rrollado lo que puede ser considerado un método absoluto de
El proceso requiere medidas de alta precisiôn calorimëtri 
ca.
Cuando un cristalito sin resquebrajaduras ni grietas, es
suspendido en el vapor saturado de un liquido, comienza a
recubrirse con un film adsorbido que engrosarâ hasta que
su energîa superficial sea igual a la existante a la masa
del liquide, o si ahora considérâmes un sistema compuesto
por un cristal y un liquide en equilibrio con su yapor sa
turado y situados en un calorimètre sensible, cuando el -
cristal recubierto con el film es sumergido en el liquido,
ûnicamente cambia la energia que lleva aparejada la desap^
riciôn del film adsorbido. Si el liquido fuera agua, con
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. una energia superficial de 118,5 erg./cm ,, la energia li- 
berada en el calorimètre, expresada en ergios dividida por 
118,5 daria el ârea del film de agua adsorbida. para obte­
ner el ârea de la particula sin film, debe hacerse una cp 
rrecciôn muy pequena para el espesor del film adsorbido.
Este es, en esencia, el procedimiento de Harkins y Jura.
h .- Otros procedimientos de determinacidn de superficies.- Exip 
ten otros procedimientos de menor importancia; de conducti. 
vidad calorifica, cristalizaciôn, etc. etc. a los que no - 
haremos r e f e r e n d a  directa.
2.- Estudio de 1 tamaho de particulas.- Existen muchos procedi­
mientos descritos para conocer el tamaho de particulas de 
sôlidos, en general, y catalizadores de contacto en parti 
cular. La diversidad de procedimientos haria interminable 
su explicaciôn, por muy somera que ésta fuese.
Solo serân enumerados, insistiendo en aquellos que nos pa 
recen mâs interesantes;
a.- Sedimentaciôn y Ultracentrifugaciôn.- Es de los mâs utili- 
zados por requérir equipos muy sencillos y poderse determi
buciôn de tamahos.
b .- Procedimientos basados en trayectorias de particulas.
c .- Impactos de cascada.
d .- Precipitaciôn electrostâtica.
e .- Técnicas basadas en transmisiôn y difracciôn de radiaciones.
f.- Medidas directas por microscopia, en sus diferentes tipos.
Con los microscopios convencionales la textura observable del s6  
lido era a macroescala, si se tiene en cuenta el numéro de aumen 
tos que se obtienen con estos instrumentos.
Las microscopias electrônicas, en sus dos variantes, de transmp 
siôn y barrido (scanning) constituye uno de los procedimientos 
mâs poderosos y adecuados para el estudio de topografia de su­
perficies.
Un moderne microscopio electrônico ofrece una resoluciôn de 0,3 
n.m. La microscopia de scanning, en sus versiones comerciales, 
présenta una resoluciôn de unos 15 n.m.
De una u otra forma la utilizaciôn de la microcopïa electrônica 
para la estimaciôn cuantitativa de tamaho de particulas, presen 
ta el problema fundamental de la seguridad de si la muestra de 
catalizador utilizada en la observaciôn es representativa del - 
conjunto. Ello exige la evaluaciôn de muchas muestras perfecta- 
mente homogeneizadas; la seguridad de los resultados es tanto - 
mejor cuanto mayor es el numéro de muestras analizadas, elegidas 
de forma estadistica.
Por otra parte si los poros y fracturas de 1 sôlido presentan una 
distribuciôn irregular, el investigador se encuentra con el pro 
blema de seleccionar una medida representativa de su tamaho. El 
sistema analizador Zeiss-Endter de tamaho de particulas, permi­
ts en la actualidad, resolver éste problema, comparando direct^ 
mente la proyecciôn del ârea de la particula, con el ârea de un 
circulo de referenda.
nizaciôn por campo eléctrico que, en un principle, fué orien 
tada ûnicamente al estudio de problemas metalûrgicos, comien 
za a aplicarse al campo de la catâlisis de contacto, y aso- 
ciada a las espectroscopias ESCA y AUGER, permits la resolii 
ciôn de problemas acerca de la superficie de sôlidos, que - 
hasta ahora, parecian irresolubles por otras técnicas.
g .- Técnicas de rayos X.
Klug y Alexander (138, 136) han realizado una magnîfica revi 
siôn sobre la utilizaciôn de las técnicas de rayos X aplica- 
das al estudio del tamaho de particulas a adsorbentes y cata 
lizadores. Las técnicas de "X-ray Diffraction Line Broadening" 
("Difracciôn de linea de ensanchamiento"), "Small Angle X-ray 
Scattering" (Difracciôn de rayos X a pequeho ângulo) y "X-ray 
Adsorbtion Edge Spectroscopy" mâs conocido con las siglas de 
espectroscopia "AES" ("Espectroscopia de absorciôn de rayos 
X") son cada vez mâs utilizadas, especialmente en sistemas c^ 
taliticos y metales soportados, aunque en éste ûltimo caso so 
lo dan informaciôn de la dispersiôn del metal, no del tamaho 
de particulas.
h.- Medidas por técnicas permeamétricas y de sorciôn.
El empleo de las técnicas permeamétricas para la obtenciôn de 
datos acerca de tamaho de particula y la textura de un sôli­
do se basa en hacer pasar un gas por una columna rellena del 
sôlido en estudio; de la relaciôn de flujos, a la entrada y s^ 
lida de la columna, se obtienen resultados de la textura del 
sôlido (1 3 5 ).
Por técnicas de sorciôn se puede conseguir informaciôn acer­
ca de la estructura porosa del sôlido sometiendo a éste al rje 
flujo de un liquido. La relaciôn de caudales a la entrada y 
salida de la columna suministra informaciôn acerca de la es-
tructura porosa ae± soiiao.
i .- Otras técnicas.- Existen otros procedimientos no tan gé­
nérales o menos utilizados que los anteriores, entre ellos 
citaremos la adhesiôn, anâlisis sônico, etc. De éste ûlti 
mo procedimiento hablaremos someramente al tratar de la 
espectroscopia fotoacûstica.
3.- Estructura porosa .- Muchos de los procedimientos descri­
tos; rayos X, microscopia electrônica, etc. sirven para - 
determinar la estructura de sôlidos porosos. Sin embargo, 
de todas las técnicas utilizadas destacan los procedimien 
tos basados en la adsorciôn fisica de gases y en la poro- 
simetria de mercurio, que veremos a continuaciôn.
Por ser la técnica mâs utilizada en nuestra Memoria, deta 
llaremos la técnica de medida de adsorciôn de gases.
a .- Medidas por porosimetria de mercurio.
El fundamento de éste método se basa en hacer penetrar mer^ 
curio en el sistema poroso del sôlido, mediante presiôn. - 
El conocimiento del volumen de mercurio que pénétra en los 
poros a una presiôn determinada suministra informaciôn 
acerca del tamaho y distribuciôn de poros de la muestra.
La presiôn necesaria para que el mercurio pénétré en los 
poros de radio r viene dada por la expresiôn.
P = - 2 U  <T COS .oc 
r
donde or es la tensiôn superficial del mercurio y es el 
ângulo de contacto sôlido-lîquido.
El método présenta grandes limitaciones pues se précisa de
una instalaciôn de alta presiôn para poder accéder a poros
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de radios pequehos. (a 2.000 Kg./cm ., se accede a poros 
de radio superior a 37,5 A). Dispositivos complejos y per
JLtJU<_:xuiiauui3 , ptümxLtiii xeyxsuxax a xiuux uaiiucuuuiixü xd presiOn 
ejercitada y el volumen de mercurio que ha penetrado.
La mayor dificultad, y como tal, la mayor fuente de error, 
estriba en el conocimiento del espacio muerto entre part^ 
culas que el mercurio no cubre, especialmente a presiones 
relativamente bajas. (1 3 7 ) .
b.- Medidas por adsorciôn de gases.
Estas técnicas, desarrolladas en la primera década del prg 
sente siglo se basan en la propiedad que presentan los sô­
lidos de adsorber sobre su superficie, gases y vapores de 
acuerdo con la presiôn.
Las fuerzas desarrolladas en el proceso de adsorciôn son - 
de diferente naturaleza y magnitud, segûn la temperatura y 
caracteristicas del adsorbato y del adsorbente, distinguién 
dose entre adsorciôn fisica y adsorciôn quîmica, segûn sean 
las fuerzas de enlace del orden de las de Van der Vaals o 
de un verdadero enlace quimico, respectivamente.
Langmuir en 1.918 desarrolla una teoria acerca del fenôme- 
no de adsorciôn a una cierta temperatura, estableciendo que 
sobre cada centre active se adsorbe una molécula y que el 
proceso que se desarrolla es independiente de lo que suce- 
de en el reste de la superficie (138). Langmuir propone un 
equilibrio dinâmico entre las moléculas de adsorbato en la 
superficie y las que estân en fase gaseosa a una presiôn P, 
de manera que la fracciôn de superficie cubierta es propo^ 
cional a la presiôn del gas. Las estimaciones y aplicaciôn 
del modelo de Langmuir se detallan en el capitule III de - 
esta Memoria.
Quizâ mâs aceptaciôn y desarrollo han tenido los modelos - 
de adsorciôn basados en consideraciones de origen fisico, 
que, a bajas temperaturas, las energias desarrolladas en - 
el fenômeno de adsorciôn son del orden de los calores de 
cambio de estado*
T J l i U K l A  un. U . i l i . T .
Las consideraciones realizadas por Langmuir en su teoria sobre 
la adsorciôn de particulas sobre una superficie, eran insufi- 
cientes para la comprensiôn de la adsorciôn en multicapa. En la 
segunda década de 1 présente siglo Brunnauer - Emmett y Teller 
desarrollan una teoria que, aparté de su significaciôn teôrica, 
arroja mucha luz al problema de la estimaciôn de superficies y 
calores de adsorciôn.
La teoria B.E.T., sobre unas premisas similares a las estable- 
cidas por Langmuir, explica la formaciôn no sôlo de la monoca- 
pa, sino de las sucesivas capas que se irân formando mientras 
dura la adsorciôn.
El tratamiento dado para la formaciôn de la primera capa adsor 
bida se puede hacer extensive a todas las demâs capas que sucg 
sivamente se van formando. Cada especie adsorbida en la prime­
ra capa sirve como centre de adsorciôn para la segunda capa, y 
las especies ya adsorbidas de esta segunda capa servirân como 
centres de adsorciôn de una tercera, y asi sucesivamente.
Es conveniente hacer notar que se considéra la superficie homo 
génea y despreciables las interacciones "latérales" entre par­
ticulas prôximas de una misma capa.
Para la formaciôn de la primera monocapa sobre la superficie - 
del sôlido, los autores establecen que, en el equilibrio, la - 
velocidad de condensaciôn (adsorciôn) sobre la superficie es 
igual a la velocidad de evaporaciôn (desorciôn). Este tratamien 
to se hace extensive a la formaciôn de las sucesivas capas, de 
forma que no se empieza a formar una capa hasta que no se haya 
completado la anterior. Este punto es crucial para el desarro­
llo de la teoria, pero se admite la simplificaciôn de que a - 
partir de la segunda capa los calores de adsorciôn (condensa­
ciôn) y desorciôn (evaporaciôn) son iguales.
El calor de adsorciôn en la primera capa se considéra diferen-
da capa y en capas sucesivas, el sistema se comporta como si de 
un equilibrio liquido-gas se tratara.
Sobre estas bases, los autores, por un proceso complejo de câl- 
culo, integramente desarrollados en su primera publicaciôn (1 3 9 ) 
proponen la siguiente ecuacidn que establece la relaciôn entre 
el volumen de gas adsorbido, v, y la presiôn, P, a la que se ha 
realizado la adsorciôn.
P/V(Po-P) = — — - -*■ ------
Vm C Vm C Po, 3 - 2
Que puede transformarse en la ecuacion de Langmuir cuando P/Po 
es muy pequeho y C grande.
En la expresiôn: V,es el volumen de gas adsorbido a la presiôn P.
Po,es la presiôn exterior.
Vm^es el volumen de gas adsorbido en monocapa.
C,es una constante adimensional que relaciona los 
calores de adsorciôn y licuefacciôn y que se 
évalua como
donde = calor de adsorciôn
= calor de licuefacciôn del gas.
Si suponemos un nûmero infinite de monocapas (n présenta valor - 
infinite) la ecuaciôn propuesta anteriormente se transforma en
y _ Vm Cx [l - (n+l)x"^ + nx ^ ^ ] 3 - 3
(1 - x) [ l + ( c  - 1) X - C x^ ^ ]
donde x = P/Po y V représenta el volumen de gas adsorbido a una 
presiôn P.
blemas planteados sobre superficies de sôlidos, muchos investiga- 
dores (140) (I4 I) han encontrado dificiencias en la respuesta del 
modelo B.E.T. debido, segûn ellos, a las inadecuadas bases sobre 
las que se asienta el modelo. Unos consideran errônea la suposi- 
ciôn de considerar despreciables las interacciones de las molécu­
las con otras prôximas a ellas (142) . Otros autores, por otra par 
te, discrepan al considerar los calores de adsorciôn y licuefac­
ciôn iguales a partir de la segunda capa adsorbida (143) . Sin em­
bargo Hill Halsey (144) y Steele (145) no dudan en asignar éste 
comportamiento del gas adsorbido como si se tratara de un liquido 
a partir de la tercera capa.
Hutting sobre las mismas bases establecidas por la ecuaciôn B.E.T. 
para la adsorciôn en multicapas establece que la desorciôn puede 
producirse, sin embargo, de una manera arbitraria, de forma que - 
pueden desorberse moléculas adsorbidas en una capa i, permanecien 
do aûn môleculas adsorbidas en la capa (i + 1) . Por esta razôn propo 
ne la siguiente expresiôn para las condiciones de equilibrio.
^ = (1 + x) ( . ^  ^—  ) donde x = P/Po 3 - 4
Vm 1 4- Cx
Sin embargo, existen muchas objeciones a la ecuaciôn propuesta 
por Hutting por parte de algunos autores (146) en base a que, se­
gûn ellos, la teoria forma en entredicho el principle de resersi- 
bilidad microscôpica.
Harkins y Jura (147) establecen que el equilibrio entre un sôli­
do y un gas adsorbido es anâlogo al que se establece entre un sô­
lido insoluble y un liquido y proponen que, en una superficie bi- 
dimensional, una pelicula de liquido adsorbida se comporta trente 
al gas como una superficie^viniendo dada la presiôn superficial 
de ésta pelicula por la expresiôn.
TT = b - a t  3 - 5
donde a y b son dos constantes y ^ el ârea media ocupada por una 
molécula adsorbida.
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perficie del liquido puede escribirse como.
S'n
donde "c" es la concentraciôn en moles por unidad de ârea.
La integraciôn de esta ecuaciôn conduce finalmente a la expre­
siôn.
- a (V S^)
2
= 2R ï n ^  * const. 3 - 7
donde v es el volumen adsorbido a una presiôn P; V es el volumen
molal de gas y Sg la superficie especîfica del sôlido. De la re^
2 .
presentaciôn de LnP frente 1/V se obtiene informaciôn de la - 
superficie especîfica Sg.
A pesar de las objecciones de las que ha sido objeto, el modelo 
de B.E.T. sigue en plena vigencia y su aplicaciôn estâ muy ex- 
tendida en la determinaciôn de superficies especificas de sôli­
dos .
4. - En lo que se refiere a las técnicas_para_la_determina_gb^
îa_de_las jmismas , -
nos limitaremos a enunciar a las principales, comentando 
algunas de las mâs recientes.
Aparté de las microscopias ya comentadas, las mâs utilizadas 
en la actualidad son:
a.- Difracciôn electrônica de baja energia (o técnica LEED.).- 
En esta técnica un haz de electrones de baja energia (en el 
intervalo, generaImente, de 20 - 500 e V ) , choca con la super 
ficie del sôlido, siendo recogidos e interpretados, en ter- 
minos de la topografia del sôlido, los haces de electrones 
difractados.
u  » u  d. 1-i. c  X G  u  L - i - g  u .c q j - u c i  u c  x i m x  —
dencia programado.- Suelen utilizarse electrones de energia 
comprendida entre los diez y cincuenta Kiloelectronvoltios.
c.- Espectroscopia fotoacûstica. (técnica PAS).- Quizâs la téc 
nicas de mâs future en las investigaciones sobre sôlidos. 
Aunque conocida por Grahan Beell en 1.880, no ha empezado a 
utilizarse como técnica reproducible hasta 1.965.
En la espectroscopia fotoacûstica (l48) , una muestra de sô­
lido se coloca en una célula especial cerrada que contiens 
aire (u otro gas especial) y un micrôfono muy sensible. Se 
ilumina el sôlido con luz monocromâtica, parte de la cual - 
incide sobre una referenda. La luz incidente sobre el s6 d  
do se convierte total o parcialmente en calor mediante pro­
cesos de excitaciôn no radiantes. El flujo periôdico de ca­
lor irradiado por el cuerpo sôlido, transmitido al gas que 
lo rodea, créa en la célula fluctuaciones de presiôn que - 
son detectadas por el micrôfono. La técnica encuentra, en el 
campo de la adsorciôn y catâlisis, important!simas aplicacio 
nés.
d.- Otras técnicas.- Para el estudio de sôlidos, en general, se 
aplican actualmente otras técnicas fisicas; espectroscopia 
IR, Raman, Resonancia Magnética Nuclear, etc.
El modelo propuesto por B.E.T. para adsorciôn de gases por 
sôlidos porosos, estâ especialmente recomendada cuando la 
porosidad de éstos no es excesivamente elevada; pero en el 
caso de sôlidos altamente porosos la superficie:’especifica 
asi determinada posee un error de un 30 - 40%, ya que la ecu^ 
ciôn de B.E.T. pierde identidad para un nûmero elevado de - 
multicapas (n = ©o)
Al problema planteado en las zeolitas, sôlidos altamente - 
porosos, acerca del conocimiento de su estructura porosa se 
han aplicado las técnicas espectroscôpicas y de R.M.N.
La adsorciôn de substancias polares sobre sôlidos porosos se rea­
lize por formaciôn de puentes de hidrôgeno con los aluminosilica- 
tos de su estructura modificando determinadas bandas del espectro 
del adsorbato puro.
A medida que aumenta la superficie cubierta, cambia la interac- 
ciôn entre las moléculas adsorbidas, de manera que al finalizar 
la monocapa, los espectros de las substancias adsorbidas se modi­
fican, como si del adsorbato puro se tratara.
Estas técnicas desarrolladas por Kiselev primeramente (1.49) e im- 
pulsadas por Milenko (150) cubren satisfactoriamente las lagunas 
que el modelo B.E.T. présenta al ser aplicado al estudio de super 
ficies de sôlidos altamente porosos.
Por otra parte, las técnicas indicadas se utilizan para el conocj. 
miento de la topografia de superficies.
5.- Finalmente existen, actualmente, técnicas crue informan sobre la - 
topografia y composiciôn de la superficie de sôlidos. La mayoria 
de éstas técnicas son derivadas de las microcopia electrônica e - 
iônica.
Unicamente enunciaremos algunas, las mâs utilizadas y que mayor 
porvenir presentan para el estudio de sôlidos: Espectroscopia fotoe^ 
lectrônica (ESCA) , espectroscopia electrônica de Auger (AES) , mi- 
croanâlisis iônico, difracciôn iônica, anâlisis espectroquimico - 
con haz iônico y espectroscopia por efecto de Môssbauer. Finalmen 
te, las técnicas de adsorciôn fisica y quimica también contribu- 
yen a resolver el problema de la composiciôn de sôlidos.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL .
La determinaciôn de las caracteristicas texturales de los cata- 
lizadores objeto de estudio en esta Memoria, se ha realizado por 
adsorcidn de nitrogeno a la temperatura del nitrôgeno liquide en 
un aprato de adsorciôn tipo B.E.T. que présentâmes esquemâtica- 
mente en la fig 1 *
El aparate estâ censtruide en vidrie pirex de 8 mm. de diametre 
interne, excepte las zenas capilares dende éste es de 2 mm.
El vacle dentre del aparate, se realiza mediante un sistema ade- 
cuade, en cenexiôn cen una bemba retateria de aceite. El nitrôgene 
utilizade en tedas las experiencias ha side de alta pureza y ca- 
rente tetalmente de agua.
Les balenes I y II permiten almacenar gases de diferente natura- 
leza, y mediante el maneje adecuade de las llaves cerrespendien- 
tes se puede cenducir el gas que centienen hasta la bureta de - 
carga.
La bureta dende se almacena el gas a adserber permite cenecer el 
velumen de gas metide en cada instante a la presiôn que existe - 
en el exterier.
De la bureta de carga se puede cenducir el gas hasta el perta- 
muestras y viceversa mediante la bemba Teppler aspirante - impe- 
lente, cen el adecuade maneje de la Have B de deble pase.
El manômetre fermade per el cierre del pase de las llaves K y D 
permite cenecer la presiôn a la que se ha adserbide el velumen 
de gas intreducide en la lînea.
Las lecturas de presiôn se realizan cen una precisiôn de 0,05 -
mmHg, mediante una escala y su cerrespendiente nenius previste 
de un sistema ôptice de cerrecciôn de paralaje.
El aparate asî disehade permite la censtrucciôn de las isetermas 
de adserciôn-deserciôn de cualquier gas, precisamente almacenade
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Fig, 1  Esquema ciel aparato utilizado en la realizacidn de las
isotermas de adsorcidn-desorcidn de nitrôgeno.
P = Pexterior. Las medidas de V. adsorbido para cada presiôn P 
en el entorno de 0,05 < P/PO <0,35 se utiliza para la determi 
naciôn de la superficie especifica. El reste de les dates ebte^ 
nides hasta presienes relativas unidad, se utilizarâ para la - 
censtrucciôn de la iseterma de adserciôn-deserciôn.
El calibrade y maneje del aparate, ya han side descrites cen - 
tede detalle en Tesis precedentes (80).
SUPERFICIE ESPECIFICA DE COMPUESTOS SOLIDOS.
La determinaciôn de la superficie especifica de cempuestes sô- 
lides segûn el medele B.E.T. se realiza a partir de la ecuaciôn 
prepuesta per elles y que en ferma lineal puede expresarse;
^  ^ P/Po 3 - 8V (P -Pq) Vm C Vm C
que relaciena el velumen de gas adserbide, V, a una presiôn P, 
cen el velumen adserbide en menecapa, Vm. y el balance térmice 
de adserciôn englebade en la censtante C.
A partir de esta ecuaciôn se puede calculer el velumen adserb^ 
de en menecapa, Vm, ceme el reciprece de la suma de la pendien 
te y la erdenada en el erigen. Una vez cenecide éste valer ré­
sulta fâcil determinar la superficie especifica (S. esp.). En 
principie, ésta habria de calcularse multiplicande el ârea de 
la preyecciôn plana delà môlecula de gas adserbide per el nûme^ 
re de éstas que integran la menecapa.
B.E.T. Supenen que la densidad de una multicapa adserbida es - 
igual a la densidad del liquide a ésta misma temperatura. Si - 
se supene la estructura del liquide cerrespendiente ceme un em 
paquetamiente de esteras de diémetre "d", la superficie que - 
efrece una melécula a la capa inmediatamente inferier es.
s  =  1 / 2  y T i Â ^  3 - 9
y  fc)U v u x u iu t î i i  p u i
V = 1/2 d^\T2 = -"'Vsp--- —  10^4 . *3 3 - 1 0
6,022. 10
de 3 - 9 y 3 - 10 se puede decir que
S = 1/2 n/I \T2V^ = 1,53 J  Vsp 3 - 11
donde, M es el peso molecular del adsorbato, y Vsp el Volumen
especîfico de 1 adsorbato liquide expresade en ml/g. De la ecu^ 
ciôn 3 - 11 se deduce que el valer de la superficie que el 
gas présenta a la capa inferier - en nuestre case nitrôgene-es 
de 16,27 A^.
Utilizande éste valer, la superficie especifica de un sôlide - 
viene dada per la expresiôn:
^ 6,023. 10^3 . 16,27. 10^° . Vm 2
masa substancia (g) 22414 ^
expresiôn que queda reducida a
" = iLll'sllst. (g) 3
La determinaciôn de superficies especificas de ertofesfates de 
aluminie tipe Kearby ya ha side descrita, asimisme en Tesis - 
Doctorales realizadas per miembres de nuestre Equipe de Inves- 
tigaciôn ( 80 ) .
1.- SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS SISTEMAS DE SiO^/AlPO^ OBTENI 
DOS POR COPRECIPITACION.
Se han determinade las S. especificas de les sistemas sinteti- 
zades per ceprecipitaciôn de SiO^ y AlPO^ a partir de una selja 
ciôn centeniende SiO^Na y AlPO^.
En la tabla I se expenen les resultades ebtenides cen les sis­
temas de la serie F, que centiene 25% de ertefesfate de alumi­
nie.
Variaciôn de la superficie especifica de los sistemas de - 
SiO^/AlPO^ obtenidos por ceprecipitaciôn, cen el tratamiente
SISTEMA %  ALPO4
2
S. esp. (m./g.)
FAC 25 230
FBC 25 210
FCC 25 177
Silice 0 190
Puede ebservarse que el tratamiente cen alcehel iseprepilice 
en sus des medalidades, maceramiente y lavade, que da lugar 
a les sistemas FCC y FBC respectivamente, hace disminuir la 
superficie especifica de diches sistemas respecte al sistema 
FAC que fuô ûnicamente semetide a calcinaciôn. El efecte de 
disminuciôn de la superficie especifica se incrementa cen el 
tiempe de tratamiente per parte del alcehel.
Ceme ya se ha viste en la parte teôrica de esta Memeria, les 
catalizaderes de craquee cemûnmente empleades, peseen una muy 
alta superficie especifica y unas caracteristicas âcidas ade^  
cuadas.
La ausencia de alguna de estas prepiedades en el sôlide, pue^  
de ser suficiente para dudar de su utilidad ceme catalizader 
de craquee.
Les sistemas sintetizades per el precedimiente de ceprecipi­
taciôn - , series Fl, F2, F3, F4, F5 y F6 - peseen una acidez 
nula e casi despreciable - ver apartade III de esta Memeria - 
le que hace presumible que su utilizaciôn ceme catalizaderes 
de craquee de fraccienes petreliferas ne sea muy acensejable.
Ademâs el compenente mayeritarie del sistema - silice al 75% 
de precipitade aisladamente en las mismas cendicienes, pesee
u x ia  t iu p t ; j.  1.J.UXC t j j . u e  lu / y .  , v c ix u i. n o  m u y  a ± o o  s i
se compara con el del ortofosfato de aluminio - componente en
un 25% en el sistema - precipitado aisladamente en las mismas
2
condiciones (S. esp. 145 m./g.).
Por esta razôn encaminamos nuestras investigaciones hacia la 
obtenciôn de sôlidos porosos de elevada superficie, depositan- 
do el ortofosfato de aluminio - substancia activa - sobre ur 
gel de silice, ya preparado, de elevada superficie especifica. 
De ésta manera se ha obtenido los catalizadores que denomina- 
dos "depositados", cuyas caracteristicas texturales se descri­
be n seguidamente.
IHr2.- SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS SISTEMAS DE SiO^/AlPO^ DE 
POSITADOS (Obtenciôn a microescala).
Se handeterminado las superficies especificas de todos los ca
talizadores sintetizados por éste procedimiento, analizando la
variaciôn de la superficie especifica con la cantidad de orto 
fosfato de aluminio présente en el sistema y con los tratamien 
tos quimicos, descritos en el capitulo II.
a.- Variaciôn de la Superficie especifica de los sistemas 
^iOg/AlPO^, con la cantidad de ortofosfato de aluminio 
présente.
Se han determinado los valores de S. esp. de los siste  ^
mas que contienen diferentes proporciones de ortofos&a 
to de aluminio, encontrândose la curva de variaciôn de 
la S. esp. que se muestra en la figura 2,
Puede apreciarse que el valor de la Superficie especi­
fica mâxima lo présenta el sistema que contiens un 20%  
de ortofosfato de aluminio, denominado F72. A partir - 
de éste valor la S. esp. de los sistemas decrece con el
incremento de la cantidad de ortofostato de aluminio -
presents en el sistema.
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Fig 2 •- Variaci<5n de la superficie especifica de los sistemas con 
la composicidn en ortofosfato de aluminio
b.- Variaciôn de la superficie especifica de los sistemas 
SiOg/AlPO^, con el tratamiente quîmico.
Asimisme se ha determinade les valeres de S. esp. de 
les sistemas ebtenides per diverses tratamientes quî- 
mices de les catalizaderes F7, F8 y F9 que peseen una 
superficie especifica ôptima en tede el intervale de 
cencentracienes de SiO^ y AlPO^. Les tratamientes a - 
que se ha semetide, a estes catalizaderes han side de^ 
crites en el capitule I apareciende les resultades eb 
tenides en la tabla II.
En dicha tabla se observa que el tratamiente cen âci- 
de ertefesfôrice (2 ml./g. cat.), series 4 y 5, da lu­
gar a resultades dispares, cemparades cen etres termi­
nes de la serie. Asi, per ejemple, el catalizader F74
2
présenta una superficie especifica de 313 m /g. mientras 
que la del F84 es de 414 m^/g. Este puede ser atribuide
TABLA . II 
2
Valores de S. esp. (en m /g.) de los catalizadores de la se­
rie F sometidos a diferentes tratamientes.
CATALIZADOR % AlPO^
2
S. esp. (m ./g.)
. F71 20 341
F72 20 399
F73 20 300
F74 20 313
F75 20 380
F76 20 380
F81 8 340
F82 8 320
F84 8 305
F86 8 300
F87 8 383
F91 12 355
F92 12 353
F93 12 320
F94 12 414
F95 12 350
F96 12 350
F97 12 317
al. precese de diseluciôn del ertefesfate de aluminie de les - 
sistemas. En efecte, al lavar a les sistemas cen âcide erte­
fesfôrice al 10% en peso, se observa una ligera diseluciôn del 
ertefesfate cen la censiguiente variaciôn en las prepiedades 
texturales del reste.
El tratamiente cen alcehel iseprepilice - series 1 y 3 - en - 
sus des medalidades, maceramiente y lavade, preveca una dismi
nuclôn de la superficie especifica ae los sistemas sienao mener 
éste efecte a medida que decrece la preperciôn de ertefesfate - 
de aluminie.
El tratamiente cen cerriente de HCl hûmede - serie 6 - produce 
efectes parecides al tratamiente cen âcide eretefesfôrice dilui 
de.
Per etra parte, al ebservar les valeres de dicha tabla puede - 
apreciarse que el sistema F72 - 20% AlPO^ calcinade - es el que
présenta una superficie especifica mâs elevada cen una estequio 
metria definida en SiO^ Y AlPO^.
A la vista de les resultades ebtenides, se sintetizaren una se­
rie de catalizaderes per el precedimiente seguide en la slntesis 
del catalizader F72 - que pesee el mayor valer de S. esp. de les 
sistemas entudiades - centeniende cantidades variables de urea 
en el sene de reacciôn. Las superficies especificas calculadas 
para éstes sistemas se dan en la tabla. III.
Variaciôn de 
urea présente
la S. esp. 
en el sene
TABLA III
de les catalizaderes cen la cantidad de 
de la masa de reacciôn.
CAT. % UREA % AlPO^
2
S. esp. (m./g.)
U51 5 20 400
U52 5 20 400
UlOl 10 20 385
U102 10 20 395
U251 25 20 408
U252 25 20 415
F72 0 20 399
Fueae ODservarse que la superricie especirica ae los cat^ 
lizadores sintetizados con urea presente en el seno de - 
reacciôn, apenas sufre modificaciones apreciables respec­
te a la que présenta el F72 - sintetizade en las mismas 
cendicienes pere sin urea -, aumentande ligeramente esta 
magnitud cen la cantidad de urea presente. Per etra parte 
se observa que el lavade cen alcehel iseprepilice de es­
tes sistemas - serie 1 - preveca un descense en su super­
ficie especifica respecte de les que ne han side tratades 
- serie 2 -,
c.- Variaciôn de la Superficie especifica de les sistemas —  
SiO^/AlPO^ cen la naturaleza del medie.
Una vez cemprebadas las caracteristicas texturales de les 
sistemas sintetizades en medies inergânices, y que han si 
de cementadas anteriermente, precedimes a la sintesis de 
les mismes en medics ergânices.
Estes precedimientes de obtenciôn habian dade anteriermen 
te excelentes resultades a nuestre Grupe de Investigaciôn 
(47), aplicades al case de les ertofesfates de aluminie 
pures.
En la sintesis de les sistemas en medies ergânices, hemes 
mantenide la relaciôn SiO^/AlPO^ = 80/20, que ya estaba - 
eptimizada para la obtenciôn en medies inergânices.
La sintesis y posterior tratamiente de estes sistemas ha 
side descrita en el capitule I. En la tabla IV aparecen 
las S. esp. de diches sistemas.
TABLA IV
Superficie especifica de los sistemas SiO^/Aipo^, obtenidos
en medics orgânicos.
CATALIZADOR
2
S. esp. (m./g.)
P2 443
PM2 460
PN 270
E 440
EL 420
Puede apreciarse que en todos los catalizadores sintetizado&en 
medios orgânicos, de propileno y etileno - series P y E respeç^ 
tivamente - mejoran sustancialmente los valores de superficie 
especifica, excepte en el denominado PN2, en cuya sintesis se 
utilizô, ademâs, ameniace.
El catalizader PM2 - macerade en alcehel iseprepilice durante 
15 dias - présenta una superficie especifica mayor que el P2, 
que ne ha side tratade cen diche alcehel.
En la serie E, per el contrarie, la acciôn del alcehel isepre­
pilice hace disminuir la superficie especifica de les sistemas. 
Asi el EL - lavade cen alcehel iseprepilice - présenta una su­
perficie especifica inferier a la del E, que ne ha side lavade 
cen iseprepanel.
III.3.- SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS SISTEMAS SiOg/AlPO^, DEPO 
SITADOS (ebtenides a macreescala) .
De entre tedes les catalizaderes sintetizades, se han seleccio 
nade aquelles que presentan majores valeres de superficie espe 
cifica, a saber: les deneminades per F72, E, EL, P2 y PM 2. Per 
un precedimiente idéntice al que se sigue para la obtenciôn de 
pequehas cantidades de éstes catalizaderes (5 - lOg.) se han -
obtenido muestras de unos 400 - 450 g., cantidad suficiente para 
la realizaciôn de la mayoria de las experiencias posteriores re^ 
lizadas en ésta Memoria.
El câlculo y determinaciôn de la superficie especifica de éstos 
sistemas se realizô, como en todos los casos anteriores, a par­
tir de la ecuaciôn propuesta por B.E.T., utilizande ceme ad- 
serbate, a la temperatura del liquide.
En la tabla V se dan les valeres de S. especifica ebtenides pa 
ra muestras a macreescala, cemparândelas cen les que se ebtuvie- 
ren al sintetizar pequenas muestras de catalizader.
TABLA V -
Cemparaciôn de la S. especifica de les catalizaderes ebtenides a
macreescala y micreescala.
SISTEMA
2
S. esp. (m /g.) 
micreescala.
2
S. esp. ( m /g.) 
macreescala.
F72 399 290
P2 443 410
PM2 460 465
E 440 395
EL 420 420
Puede apreciarse que, en general, la superficie especifica dism_i 
nuye al sintetizar mayeres cantidades de muestra. En el case del 
F72 ésta disminuciôn llega a ser de un 20% respecte al misme ca­
talizader sintetizade a micreescala. En tedes les demâs cases, - 
les valeres a micro y macreescala e son idéntices (dentre del - 
errer experimental de la técnica utilizada) e ne superan el 10%. 
La diferencia ebservada en el case del sistema F72 parece ser d£ 
bida a la muy dificil hemegenizaciôn del pH, en el sene de la m^ 
sa de reacciôn, cuande se utiliza ameniace ceme agente précipi­
tante .
III.4.- ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE LOS SISTEMAS SiOg/AlPO^
La realizaciôn de las isotermas de adsorciôn-desorciôn se efec 
tua de una forma anâloga a la que permite el câlculo de las su 
perfides especificas. Ordinariamente la iseterma de adserciôn- 
deserciôn se efectûa entre presienes relativas (P/Pq) de 0 a 1, 
utilizândese, ceme ya se ha indicade, un intervale de presiôn 
relative de 0,05 a 0,35 para la determinaciôn de la superficie 
especifica.
El maneje del aparate de adserciôn yla explicaciôn de les dates 
ebtenides, ya ha side descrita en etras Tesis realizadas per - 
miembres de nuestre Equipe de Investigaciôn. (47)
El trazade de las isetermas de adserciôn- deserciôn de tedes - 
les catalizaderes se ha realizade representande el velumen de 
gas adserbide, per grame de muestra, frente a la presiôn rela- 
t iva P/PO.
a.- Sistemas ebtenides a micreescala.
En las figuras 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10 se muestran la iseter­
mas de adserciôn-deserciôn del seperte (silice) calcinade en - 
las mismas cendicienes y de les sistemas F72, P82, F92, F102, 
F112, F122 y F 132, respectivamente; tedes elles sintetizades a 
micreescala.
Puede ebservarse que el cicle de histéresis va estrechândese - 
mâs, a medida que aumenta la preperciôn de ertefesfate de alumi 
nie en el sistema.
Tedas las isetermas de adserciôn de les sistemas, asi ceme les 
de la silice y ertefesfate de aluminie pures, se pueden agrupar 
cen suficiente apreximaciôn, al cuarte tipe de la clasificaciôn 
de Brunnauer(151). Eh la figura 11, representativa de la iseter 
ma, se pueden distinguir très partes diferenciadas: 1, 2, 3.
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Fig, 3 Isoterma de adsorcidn-desorcidn del
del soporte, utilizado en la sintesis de 
de los sistemas de SiÛ2 /AlPO^.,
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Fig, 4 •- Isoterma de adsorcidn- 
desorcidn del catalizader F?2
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Pig.11.- Zonas caracteristicas de las isotermas
de adsorcidn.
pj.c&ivjucto jLcjLciuivcito uiuxiut; xct xijuutJiiiici pxtist^ntd un primer punro 
de inflexiôn que representaremos por "B". Este punto aparece a 
valores grandes de C, parémetro que ya nos ha aparecido en la 
ecuaciôn de B.E.T, Las coordenadas del punto de inflexiôn pue­
den ser calculadas hallando la segunda derivada de la ecuaciôn 
3 - 8  e igualando a cero:
In - l\2/3_ T
(P/Pq) inflex. =    — rr
(c - l)+(c - 1)^/^
V/Vm = -g—  j^ (c - 2 ) + (c - 1)2/3 _ (c _ 1)1/3]
Como ûnicamente tienen sentido fîsico los valores reales y pos_i 
tivos de la presiôn relativa (P/Pq ), el punto de inflexiôn ap^ 
recerâ para valores de C >2. Para éstos valores aparece nuestro 
primer punto de inflexiôn, hecho que sucede en las curvas del - 
tipo II y IV de la clasificaciôn de Brunnauer. El punto de infle^ 
xiôn serâ tanto mâs acusado cuanto mayor.es el valor de C.
Cuando C présenta valores menores de 2, los valores de p/Po son 
negativos (2> c> 1), o imaginarios (c<l) , llegândose a isotermas del 
tipo ÎV y V de la clasificaciôn, en las que se puede constar que 
no presentan este primer tipo de inflexiôn. Sin detenernos en deta 
lies solo diremos que C es una constante de equilibrio, relaciona 
da con el equilibrio de adsorciôn, siendo su logaritmo proporcio- 
nal al calor de 'adsorciôn. Un anâlisis riguroso indica que:
.C = g-( -AH2) /RT.
siendo = calor de adsorciôn de la primera monocapa de gas.
A H 2 = calor de condensaciôn de gas.
Cuando estos dos calores son parecidos, lo cual corresponde a va 
lores de C menores de 2, se obtiene una ley monôtona, llegando a
las isotermas de tipo III 6 V de la clasificaciôn de Cuan
do por el contrario, ambos calores difieren bastante y C es gran 
de, aparece el punto de inflexiôn "B", caracteristico de las iso 
termas del tipo II y IV.
Este punto de inflexiôn permite, cuando aparece suficientemente 
claro, determinar la superficie especifica del correspondiente - 
compuesto sôlido. En este caso este punto, denominado por B.E.T. 
"punto B", nos da directamente (en la grâfica correspondiente) 
el valor del volumen necesario para completar una monocapa adsqr 
bida: V#.
Hasta éste primer punto de inflexiôn, la cantidad de moléculas 
adsorbidas es pequena y los poros se comportan de forma semejan 
te a una superficie externa. A partir del "punto B", la presiôn 
relativa va aumentando, y se produce adsorciôn en multicapas en 
el interior de los poros del sôlido, que se van saturando. Esto 
da lugar a la porciôn 2 de la isoterma.
En los tipos de isotermas IV y V de la clasificaciôn de Brunnauer, 
correspondiente a la existencia de macroporos y mesoporos.
Llega un momento en que los poros se llenan, apareciendo la por 
ciôn 3 de la isoterma, correspondiente a la saturaciôn, encontrân 
dose el sôlido en la imposibilidad de tomar mâs moléculas de ad 
sorbato. En algunos sôlidos aparece, al final de la isoterma, - 
otra porciôn, representada por 4, originada por la presencia de 
superficies externes considerables, generalmente debidas a poros 
muy grandes, inferiores a 200 A. La gran magnitud de éstos poros 
hacen que se comporten, prâcticamente, como superficies libres.
En todos nuestros casos, aparece la rama 1, y la rama 2. De la 
rama 3, practicamente aparece una pequefla porciôn, lo que nos 
indica que la saturaciôn de los poros de nuestros compuestos y 
sistemas (que constan de macro y mesoporos) , se compléta a pre^  
siones relativas muy prôximas a la unidad, a partir de P/PO =
0,95.
tener el volumen de poros, Vp, a partir de la expresiôn. 
v p . ^
Siendo Vc el volumen de gas adsorbido, correspondiente a la r^ 
ma C, y la densidad del liquide. Este volumen debe ser inva­
riable, cualquiera que sea la naturaleza quimica del adsorbato.
Otro factor important!simo a considerar es el ciclo de histé- 
resis de las isotermas de adsorciôn-desorciôn de los sôlidos - 
porosos. Segûn hemos visto, anteriormente, la forma de los ci- 
clos de histéresis se ha tomado como criterio para determinar 
la forma de los poros de los sôlidos que las presentan.
En la figura 12 aparecen los cinco tipos fundamentales de ci­
clo, aunque, como es lôgico, no todos los adsorbentes pueden - 
involucrarse, exactamente, en uno de estos tipos.
Todas las isotermas y catalizadores pueden involucrarse, en la 
clase A, con la salvedad de que la porciôn horizontal del ciclo, 
correspondiente a presiones relativas elevadas, estân, como ya 
se ha dicho, reducida al minime.
El ciclo de histéresis tipo A correponde a poros cilindricos - 
abiertos por ambos extremes, con varias secciones de formas d_i 
ferentes y con partes ligeramente ensanchadas o carente de —  
ellas. Asimismo éste ciclo lo presentan los poros en forma de 
botelia con cuellos anchos o muy cortos, o sôlidos que presen­
tan mezcla de los tipos de poros indicados.
Antes de fijarnos en el tipo concrete. A, del ciclo de histéri 
sis de nuestros catalizadores, vamos a indicar, brevemente, a 
que se debe el ciclo de histéresis de las isotermas de adsor­
ciôn-desorciôn. Esto es debido a la forma irregular de los po­
ros capilares.
Type I
TypelllType II'ads
Type VType IV'ads
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Pig,12.- Tipos de isotermas de adsorcidn y ciclos de histéresis
bâsicos ( segdn De 'Boer ).
Supongamos un capilar con la forma de la figura 13
La parte del capilar, con menor radio, serâ donde se produzca 
primeramente la condensaciôn, quedando ese radio ocluido. 
Conforme aumenta la presiôn, el "tapôn" que lo acluye es empu 
jado hacia adentro, igualândose la presiôn en todo el capilar 
y volviendo a aparecer la condensaciôn en el radio y en -
todos los radios del capilar en quienes se cumpla la ecuaciôn 
de Kelvin. El fenômeno seguirâ hasta que se llene el capilar,
El proceso de adsorciôn es, pues, un proceso de equilibiro.
Cuando comienza la desorciôn, si suponemos que el capilar ha 
sido ecacuado hasta a, y la presiôn de equilibrio, correspon-
Superficie exterior
figura 13
de segûn la ecuaciôn de Kelvin, a la evaporaciôn del radio r^, la 
evaporaciôn deberîa producirse a través del radio ûnica "sal^
da" posible. Sin embargo, segûn la ecuaciôn de Kelvin, para r^  ^ la 
presiôn de aequilibrio es menor que para r^, lo que hace que no - 
se produzca evaporaciôn hasta que la presiôn exterior disminuya 
el valor correspondiente. En éste instante se producirâ, subita- 
mente, el vaciado del capilar.
El proceso de desorciôn no es de equilibrio lo que hace que para 
una presiôn relativa dada, la cantidad de adsorbato es mayor en 
la rama de desorciôn que en la de adsorciôn, conforme se puede - 
ver en todos los ciclos de histéresis.
En el caso de los poros cilindricos, en la desorciôn se forman 
Unicamente meniscos esféricos, mientras que en la adsorciôn se 
producen esféricos y cilindricos. Por ésta razôn parece mâs con 
veniente utilizar la rama de desorciôn de la isoterma para la de^
terminaciôn de los tamafios efectivos de éstos poros. Este es el 
criterio seguido en las determinaciones de la distribuciôn de - 
poros de nuestros catalizadores.
En la figura 14 se muestra la variaciôn del volumen adsorbido 
por gramo de catalizador a la presiôn de saturaciôn con la corn- 
posiciôn en SiO^/AlPC^ del sistema.
Podemos ver que el volumen de gas adsorbido, por gramo de catali 
zador, es diferente segûn la composiciôn en SiO^/AlPO^ del siste­
ma, siendo la proporciôn 20/80 - catalizador F72 - la que mayor - 
volumen adsorbido por gramo de catalizador présenta.
De la misma manera se hanrealizado las isotermas de adsorciôn - 
desorciôn de todos los catalizadores obtenidos por diferentes tr^ 
tamientos quimicos calculândose los volûmenes de gas adsorbidos, 
por gramo de catalizador, que aparecen en la tabla V L
Se observa que cualquiera de los tratamiento a que han sido someti^ 
dos los sistemas SiO^/AlPO^ hace disminuir el volumen de nitrôge­
no adsorbido, por gramo de muestra. Este efecto es mâs acusado - 
cuando el tratamiento se realiza con alcohol isopropilico. Por - 
otra parte se aprecia que los tratamientos afectan de forma tanto 
mâs acusada a dicho volumen, cuanto mayor es la proporciôn de or­
tofosfato de aluminio en el sistema objeto de estudio.
En las figuras 15» 16, 17, 18 y 19 se dan las isotermas de ad-
V .  ads.
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Fig, 14 Variaci(5n del V, ads./g. con 
la cantidad de AlPO^ presente en el sistema.
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Pig. 15.-Isoterma de adsorcidn-desorcidn del 
catalizador P72(macroescala),
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sorciôn-desorciôn de nitrôgeno, a la temperatura de nitrôgeno 
lîquido, de los sistemas F72, P2, PM2, E y EL respectivamente, 
sintetizados en cantidades comprendidas entre 400 - 450 g. pa­
ra realizar con ellos estudios posteriores.
TABLA VI
Variaciôn del volumen adsorbido, por gramo 
presiôn de saturaciôn, de los catalizadores 
retes tratamientos quîmicos.
de catalizador, a la 
obtenidos por dife-
SISTEMA % AlPO^ V . ad.(ml./g.)
F71 20 292
F72 20 384
F73 20 323
F74 20 270
F75 20
F76 20 390
F81 8 300
F82 8 330
F84 8 323
F86 8 306
F87 8 332
F91 12 350
F92 12 345
F93 12 308
F94 12 360
F95 12 345
F96 12 306
F97 12 234
oe ujJsejLvci gut! j.us ui d u o r i  ctiuonox isopropixico arec- 
tan a la forma y amplitud del ciclo de histéresis; los sistemas 
asi tratados, EL y PM2, el primer lavado y el segundo macerado 
con alcohol isopropilico durante 15 dias, presentan un ciclo - 
de histéresis mâs estrecho que los que no han sido tratados ^  E 
y P2^respectivamente.
En la tabla VII se dan los volûmenes adsorbidos por gramo de - 
sistema, a la presiôn de saturaciôn de los sistemas sintetiza­
dos a macroescala.
Volumen adsorbido por 
ciôn, de los sistemas
TABLA VII
gramo de sistema, a la presiôn de satur^ 
sintetizados a macroescala.
SISTEMA V. ads. (ml./g.)
F72 333
P2 330
PM2 389
E 352
EL 370
Se observa que el tratamiento con alcohol isopropilico aumenta 
el volumen adsorbido por gramo de muestra en los sistemas asi 
tratados, siendo mayor éste efecto cuando mayor es el tiempo de 
tratamiento, siendo el sistema PM2, macerado en alcohol isopro­
pilico el que présenta mayor volumen adsorbido por gramo de mues 
tra.
FORMA, TAMANO Y DISTRIBUCION DE POROS DE LOS CATALIZADORES.
Si la superficie especifica expresa el ârea de los catalizadores 
accesible a los reaccionantes, el conocimiento de la forma, ta-
mano y distribuciôn de poros es un dato de sumo interés por es- 
tar relacionado directamente con el proceso de difusiôn de reac 
tantes y productos a través del catalizador.
Al conocimiento de éstas magnitudes se han aplicado multitud de 
técnicas que van desde los Rayos X y la microscopia electrônica 
hasta las técnicas de adsorciôn-desorciôn de gases, siendo qui- 
zâ éstas ûltimas las mâs extendidas en los laboratorios de in- 
vestigaciôn.
El câlculo del volumen total de poros de un sistema puede deter 
minarse a partir del volumen de un gas adsorbido - generalmente 
nitrôgeno - a su presiôn de saturaciôn. En éstas condiciones si 
el tamano de poros no es muy grande, el volumen de éstos puede 
calcularse a partir de la expresiôn ;
vp = "Mv.dA 3 - 1 3
donde Vs, es el volumen de gas adsorbido por gramo de adsorben- 
te; M es el peso molecular de gas; Mv, el volumen molecular y - 
dA la densidad de la fase adsorbida, pudiendo tomarse para ésta 
ûltima el valor de la del adsorbato en estado lîquido, a la mi^ 
ma temperatura segûn la teorîa de Brunauer, Emmett y Teller.
Los câlculos de distribuciôn de tamano de poros suelen basarse 
en el estudio de las isotermas de adsorciôn-desorciôn de un gas 
- generalmente nitrôgeno - sobre el material poroso. Para el co 
nocimiento cuantitativo de ésta magnitud es preciso fijar de an 
temano la estructura fundamental de los sistemas porosos estu- 
diados. Entre los modelos teôricos mâs utilizados destacan, los 
poros cilindricos, "ink-bottle" y "Slit-Shapped".
La computaciôn de datos exige el empleo de constantes tabuladas 
que varîan con el tipo de poro considerada; por tanto, el pri­
mer problema que se présenta es la elecciôn del sistema poroso 
a considerar. Dicha elecciôn se realiza de acuerdo con dos posi. 
bles criterios:
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superficies acumuladas de adsorciôn (Scum),y desorciôn 
DES
(Scum) del sôlido .objeto de estudio. Segûn ésto, se to 
ma el siguiente criterio.
a.- Poros "Slit-Shapped"
gDES ^ gADS ^
cum cum
b.- Poros cilindricos o "ink-bottle"
II.- Analizando la forma del ciclo de histéresis de las iso 
termas de adsorciôn-desorciôn.
Este criterio fué formulado por D e B o e r  (1^2), el cual 
divide los ciclos de histéresis en 5 tipos fondamenta­
les, como ya se viô anteriormente.
Basândonos en las isotermas de adsorciôn-desorciôn de nitrôge­
no a la temperatura de ebulliciôn del nitrôgeno lîquido, se ha 
procedido al câlculo del tamano y distribuciôn de poros, adop- 
tando como base de computaciôn el modelo de poros cilindricos, 
por las razones anteriormente apuntadas.
En las tablas VIII, IX y X se indican los câlculos realiza 
dos para su exacta determinaciôn, a partir de la rama de despr 
ciôn, para los diferentes sistemas.
Las columnas que aparecen en las tablas poseen el siguiente r- 
significado.
(1) .- Presiones relativas correspondientes al radio de poro se^
leccionado.
(2).- Radio de poro. En el dominio de presiones relativas se - 
han tomado pequehas variaciones del radio de poro para - 
lograr una representaciôn correcta.
(3).- Volumen de nitrôgeno adsorbido, en condiciones normales, 
calculado a partir de la rama de desorciôn.
(4) - Volumen de nitrôgeno en estado lîquido adsorbido por el -
sistema poroso. Se obtiene multiplicando los valores de la 
columna anterior por el factor de conversiôn, f = 0,001547, 
que nos suministra dichos valores en mililitros.
(5).- Volumen de lîquido desorbido entre cada dos valores conse- 
cutivos de la presiôn relativa contenidos en la columna (1),
(6).- Valores del radio medio de poro tomados de los datos sumi- 
nistrados por De Boer y col. - (152)
(7) Producto - A V X R - de los valores contenidos en las colum 
nas (5) y (14).
. -4
(8) .- Producto c x A t  x R x % S p  x 10 de las magnitudes correspon
dientes a las columnas (12) y (15).
(9).- Diferencia entre los valores contenidos en las columnas (7)
y (8) . La sustracciôn del factor de correcciôn c x R x A  t x 
-4
£Sp X 10 , no es necesaria para rp > 223 A, valor a partir 
del cual coinciden las cifras de las columnas (7) y (8).
(10).- Volumen acumulado de poros (^ Vp) obtenido por adiciones su 
cesivas de los términos de la columna (9).
(11).- Area de los poros que poseen rp dado. Se obtiene mediante - 
la expresiôn.
s  =  3  -  1 5
""p
(12).- Superficies acumuladas de poros, calculadas por repetidas - 
adiciones de los valores de la columna (11).
(13).- Incremento de la capa monomolecular adsorbida por el sôlido.
(14).- Valores de la constante R, determinados por la expresiôn:
r 2
R =  E--------  3 - 16
(:k t)2
donde rj^  es el radio medio de la ecuaciôn de Kelvin.
I n  r  _  . Z w V COS J -  J. /
Po RT
rj^  es el radio medio deducido de la expresiôn r^ = r^  ^+ 2t 
t es el espesor de la capa multimolecular adsorbida.
(15) .- Contiene los productos C x c x A t  x R, selecionados co­
mo valor de c = 0,85
(16).- Valores de AVp/^rp, utilizados en la representaciôn di- 
ferencial de los volûmenes de poros.
Cada término ûVp y se obtiene por diferencia entre
dos términos consecutivos de las columnas (10) y (2), - 
respectivamente.
.1.- DISTRIBUCION DE POROS DE LOS SISTEMAS DE Si02/A1PQ^ - 
(obtenidos a microescala).
En la figuras 20, 21 y 22 se muestran las curvas caracteristi 
cas de distribuciôn de poros de los sistemas sintetizados por 
el mismo procedimiento, pero con cantidades variables de orto- 
fosfato de aluminio.
Se observa que, a medida que aumenta la concentraciôn de orto- 
fosfato en la mezcla, las estructuras porosas de los sitemas se 
van diferenciando mâs.
A bajas concentraciones de ortofosfato de aluminio, la distri­
buciôn porosa del sistema es similar a la que présenta la sili­
ce utilizada como soporte. A medida que crece la proporciôn de 
ortofosfato de aluminio, la estructura microporosa del soporte 
va desapareciendo, aumentando simultaneamente la proporciôn de 
poros de mayor radio.
Cuando la composiciôn de ortofosfato de aluminio es grande (si^ 
temasFl22, F132) las curvas de distribuciôn de poros con simila- 
res a la del ortofosfato de aluminio puro sintetizado en las - 
mismas condiciones que éstos, habiendo desaparecido ya la estru£
"" - 10
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Fig.20
Variaci<5n del sistema poroso con la cantidad de AlPO^ présente
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Variacidn del sistema poroso con la cantidad de AlPO^ presente
Asi pues, la deposiciôn del fosfato de aluminio sobre la sili­
ce en los catalizadores sintetizados en medio amoniacal ûnica- 
mente se hace sobre toda la superficie, a altas concentraciones 
de ortofosfato de aluminio (50% AlPO^), sin embargo, a baja 
concentraciôn de éste, ya se manifiesta su presencia en el si^ 
tema, afectando sensiblemente a la estructura microporosa del 
soporte.
Este comportamineto del ortofosfato de aluminio al ser deposit^ 
do sobre silice es el que cabria esperar, en base al isomorfis 
mo estructural que poseen ambas especies, pudiendo establecerse 
un paralelismo évidente entre sus formas cristalinas. (132).
De alguna manera el soporte influye sobre la estructura de las 
primeras capas de ortofosfato de aluminio depositadas, diluyén 
dose ésta influencia a medida que crece la cantidad de ortofqs 
fato depositado. (153) •
2.-- DISTRIBUCION DE POROS DE LOS SISTEMAS SiO^/AlPO^ (ob 
tenciôn a macroescala).
En las figuras 23, 24, 25, 26 y 27 se muestran las curvas de 
distribuciôn de poros de los sistemas F72, P2, PM2, E y EL, re^ 
pectivamente, sintetizados en cantidades mayores que en los en 
sayos anteriores. Puede observarse que no se aprecian unas di- 
ferencias sensibles en los sistemas porosos, aûn cuando han sj. 
do sintetizados en medios esencialmente distintos - F72 en me­
dio amoniacal y P2, PM2, E y EL en medios oxirânicos -, mante- 
niendo constante en todos ellos la proporciôn de ortofosfato - 
de aluminio. Se observa, ademâs, que excepto el sistema de nom i.
nado E, el resto posee un sistema poroso muy similar, con poros
» •
comprendidos entre 15 A  y 50 A, siendo la poblaciôn mâxima, en 
todos los casos, los poros de 18 y 28 A, respectivamente.
La disminuciôn de la microporosidad en el sistema E, respecte 
de 1 sistema EL - obtenido de forma similar pero lavado con al­
cohol isopropilico - se explica por la presencia de carbôn de-
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Figf.23*-Curva de distribucidn de poros* Cat*F72
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Fig,25«—Curva de distribueidn de poros del catalizador PM2
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Fig. 27#— Curva de distribucidn de poros del catalizador EL
positado en él irreversiblemente al someterlo a calcinaciôn; 
fenômeno que no se observa en ninguno de los demâs sistemas - 
estudiados.
A la vista de los resultados obtenidos podemos decir que los 
medios oxirânicos no introducen diferencias apreciables en la 
distribuciôn y tamano de poros de los diferentes sistemas sin 
tetizados.
3.- INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CALCINACION EN LA ESTRUCTURA 
POROSA DEL SISTEMA.
Para ver la influencia de la temperatura de calcinaciôn en las 
propiedades del sôlido se ha sometido al soporte a calcinaciôn 
a 650Q 1 lose, durante très horas. La elecciôn de ésta tempe­
ratura como temperatura de calcinaciôn de todos los sistemas 
sintetizados se debe a que en las reacciones de craqueo que se 
estudiarân mâs adelante se va a llegar a temperaturas prôximas 
a 650SC, temperatura utilizada, por otra parte, en procesos de 
regeneraciôn de carbôn depositado.
Las propiedades texturales del soporte, antes y depués de la 
calcinaciôn se dan en la fig. 28
Puede observarse que la S. esp. aumenta al someterlo a calcina 
ciôn, variando la estructura porosa, al aumentar la poblaciôn 
de poros mayores, a expensas de los de menor tamafio. El volu­
men de poros, por el contrario, permanece inalterable antes y 
después de la calcinaciôn.
De la misma manera se ha sometido al sistema F72 a 4 calcina- 
ciones sucesivas a 650Q ilOQC. durante très horas cada una, caj^  
culândose las propiedades texturales del sistema después de c^ 
da calcinaciôn. Los resultados obtenidos se dan en la fig. 29 -
Se observa que tanto la S. esp. como el volumen acumulado de - 
poro del sistema apenas varlan con las calcinaciones sucesivas; 
la estructura porosa, en cambio, si sufre variaciones, apreciân
J-
ZVp
SOPORTE
calcinadoSin calcinar
320 m ^/gr. 
G'55
383 / gr.
0'55
S. esp. 
2  Vp.0
rp (A)15050 100
Fig* 28 Variacidn de la estructura porosa del soporte(sllice) con 
la calcinaciôn.
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Fig. 29 •- Variaci<5n del sistema poroso con el tiempo de calcinacidn
tema se va poblando de poros de mayor radio a expensas de los - 
de menor tamafîo.
Este fenômeno observado es el que cabria esperar a la vista de
los fenômenos de sinterizaciôn observados por Kiselev (154) en 
estudios sobre silices porosas y Alarios en ortofosfatos de alu 
mînio (155) .

m .-A C ID E Z  DE LOS S IS T E M A S  SiOg/AIPO^

El anâlisis de los productos obtenidos en determinadas reaccio- 
nes catalizadas por compuestos sôlidos ha llevado a la introduç^ 
ciôn del concepto de "acidez superficial" de éstos sôlidos. Por 
otra parte, si se précisa de una descripciôn compléta de la su­
perficie del catalizador, es necesario el conocimiento de una - 
serie de caracterîsticas relacionadas con la acidez: acidez to­
tal, fuerza âcida y densidad (nQ de centros âcidos por unidad - 
de ârea del sôlido) de centros âcidos y naturaleza Brônsted o - 
Lewis, de los mismos, El conocimiento de estas caracterîsticas 
âcidas no siempre résulta fâcil debido al hecho de no existir, 
muchas veces, una conexiôn clara entre las mismas y ser précise, 
por otra parte, recurrir a técnicas diversas y sofisticadas pa­
ra su determinaciôn. De una u otra forma, la mayoria de las ve­
ces no se llega a un conocimiento exhaustive de la acidez del - 
sôlido objeto de estudio.
Walling (156) define la fuerza âcida de un centre, en un sôlido, 
como la capacidad que posee el mismo para transformar una base 
adsorbida, en su âcido conjugado. Segûn se produzca ésta trans- 
formaciôn por transferencia de un protôn desde la superficie s6 
lida a la molâcula adsorbida - centre âcido de Brônsted - o me- 
diante la transferencia de un par electrônico de la molâcula ad 
sorbida a la superficie - centre âcido de Lewis - la fuerza âci. 
da puede expresarse mediante las siguientes expresiones debidas 
à Hammett.
Ho = pKa 4- log
f B ]
[ BH] 4 - 1
[ b 1
Ho = pKa 4" log ■ ; % 4 - 2
j^ABJ
donde Ka es la constante de equilibrio de disociaciôn del âcido 
y [ B] , [BH*] y [AB], las concentraciones de la base, su âcido 
conjugado y la del producto formado por adsorciôn de la base so
Existe una gran cantidad de procedimientos para la determina­
ciôn, tanto de la fuerza âcida como del nûmero de centros âci­
dos de sôlidos; procedimientos basados en la adsorciôn de indi. 
cadores coloreados (157), caloriroâtricos (158), técnicas de in 
tercambio Deuterico - Kidrôgeno (159),vâloraciôn en medios no 
acuosos (109), adsorciôn de vapores bâsicos (160), grado de 
conversiôn en determinadas reacciones (161) etc, etc.
Estos métodos conducen, muchas veces, a resultados satisfacto- 
rios. No obstante, en algunos casos, los resultados obtenidos 
por un determinado procedimiento pueden conducir a interpreta- 
ciones que se prestan a confusiôn (162), siendo por ello conye 
niente, para tener una informaciôn mâs real, recurrir a varios 
de estos métodos.
En la parte teôrica de ésta Memoria se han recogido las obser- 
vaciones de diverses autores acerca de las grandes variaciones 
que se producen en la superficie de un compuesto sôlido por los 
tratamientos térmicos a que se somete a éste, de forma que, a 
cada temperature, el sôlido exhibe una topografia propia y un 
tipo y distribuciôn peculiar de centros âcidos. Por ésta causa 
entre los métodos anteriormente mencionados, quizâ sean los mâs 
interesantes aquellos que permiten conocer las caracterîsticas 
del sôlido a temperatures prôximas la de reacciôn. Existen ejem 
plos, en la bibliografîa, en que se demuestra claramente que - 
con la temperatura puede varier el tipo de centros âcidos de un 
sôlido (163) (164) . Asî, Péri (162) , en estudios realizados so­
bre AlPO^ observa la variaciôn de la densidad y naturaleza de - 
los centros âcidos, demostrando que el compuesto, a temperatures 
inferiores a 400QC. posee predominantemente centros de Brônsted; 
entre 400Q y 600QC. los centros de Brônsted y Lewis coexisten - 
en proporciones variables, mientras que a 800 QC. son los centros 
de tipo Lewis los que predominan.
Extrapolar los resultados obtenidos en unas determinadas condi- 
ciones a otras condiciones de reacciôn determinadas, puede con-
aucixr d ciuritjxusiuiitis eijnjriecis. ivu uiia u uuia rii xds uejc
nicas de valoraciôn clâsica, ni las mâs recientes instrumenta­
les o aquellas basadas en envenenamiento o desactivaciôn han - 
logrado elucidar de forma definitiva "el problema de la acidez" 
de los sôlidos utilizados como catalizadores de contacte, que 
sigue siendo uno de los grandes enigmas de la Catâlisis.

III. 2.- VALORACION DE LA ACIDEZ DE LOS SISTEMAS SiO^/AlPO^ EN 
MEDIOS NO ACUOSOS.
FUNDAMENTOS TEORICOS.
Este método estâ basado en la propiedad que tienen los centros 
âcidos de la superficie del sôlido, de adsorber substancias b^ 
sicas. Si la substancia adsorbida es un indicador âcido - base, 
presentarâ distinta coloraciôn cuando estâ adsorbida sobre el 
centro âcido (forma âcida del indicador) que cuando no lo estâ 
(forma bâsica del indicador). La adiciôn de una base de pKa su 
perior que el del indicador desplazarâ a éste de la superficie 
del sôlido, con lo cual el indicador pasa a la forma bâsica y 
experimentando, por tanto, un cambio de calor. La cantidad ne- 
cesaria de base para inducir el cambio de color en el indica­
dor nos proporciona una medida de los centros âcidos présentes 
en el sôlido.
De ésta forma podemos valorar aquellos centros âcidos cuya a ci. 
dez sea mayor que el pKa del indicador.
Las posibilidades del método son amplias, pues, mediante el em 
pleo de indicadores de distinto pKa permite conocer la distri­
buciôn de centros âcidos del sôlido; ésta apreciaciôn serâ tan 
to mejor cuanto mâs prôximos sean los PKa de los indicadores - 
utilizados.
No obstante, el método présenta una serie de errores inhéren­
tes a la propia metodologîa. Matzuzaki y col. (165), han estu- 
diado los efectos de algunas variables sobre el resultado de - 
la valoraciôn. Han podido observar que la cantidad de indicador 
ahadida afecta al resultado solamente si es inferior a una can 
tidad minima dada. Con frecuencia, algunos indicadores emplea- 
dos no son aptos para la medida de la acidez protônica o tienen 
dos puntos finales que hacen impropio el valor asignado al pKa.
Otras variables que influyen en el método es el tiempo de valo 
raciôn que afecta solamente si es menor a 50 horas, asî como -
error en la valoraciôn es la presencia de trazas de agua en el 
medio, que modifican la acidez de los catalizadores:
a.- Reactivos utilizados.
Se ha utilizado como base valorante n-butilamina, de la 
casa Merck, destilada sobre hidrôxido potâsico para eli. 
minar las posibles trazas de agua, que conducirîan a - 
error. Su concentraciôn ha sido 0,0405 N, en benceno r_i 
gurosamente anhidro.
b.- Indicadores.
Se han utilizado los indicadores de Hammett contenidos 
en la tabla XI , Los indicadores, antes de ser emplea- 
dos, se recristalizaron en alcohol hasta punto de fusiôn 
constante. Ninguno de los catalizadores utilizados ha - 
sido valorable, de forma apreciable con indicadores de 
n Ka — 1.
TABLA XI
Indicadores utilizados en la determinaciôn de la fuerza âcida 
de los centros de los catalizadores.
INDICADORES PKa
p - Dimetilaminoazobenceno 2,80 
p - Aminoazobenceno 3,3
Rojo neutro 6,8
FORMA ACIDA FORMA BASICA
Roja Amarilla pâlida
Roja Amarilla pâlida
Rojo naranja incolora
c.- Método operatorio.
En un matraz de 20 ml. se introducen las muestras previ^ 
mente pesadas, una vez secas; se agregan 5 ml. de bence-
i i v v  y L i l i a ,  w  l a w  o  y w c a o  v a c  ju  A . i i L A j .w a v A W J L  w l ^ j l  a. c  o ^ l ^ i i l a  A . c i i  —
te . El conjunto se agita mecânicamente durante veinte mi 
nutos, tiempo suficiente para que el indicador se adsorba 
sobre la superficie del sôlido.
Se observa enfonces la coloraciôn propia de la forma âci­
da del indicador. Se inicia, seguidamente, la adiciôn de 
la base valorante en fracciones de 0,05 ml., dejando un in 
tervalo de 15 minutos entre cada adiciôn, manteniendo con^ 
tantemente la agitaciôn.
El punto final se advierte cuando desaparece completamente 
el calor âcido de la superficie del catalizador.
1.- VALORACION DE ACIDEZ DE LOS SISTEMAS OBTENIDOS POR COPRE 
CIPITACION DE SiOg Y AlPO^.
Se ha determinado la acidez de los sistemas obtenidos por copreci. 
pitaciôn, frente a p- dimetilaminoazobenceno, p-aminoazobenceno y 
rojo neutro, por el procedimiento anteriormente descrito, utilizan 
do en todos los casos una cantidad de muestra muy prôxima a 0,1 g. 
Los resultados obtenidos aparecen en la tabla XII.
Se observa que los ûnicos sistemas que poseen una acidez aceptable 
son los de la serie Fl, siendo el sistema FIA, el que présenta unos 
valores de acidez muy superiores al resto. Los sistemas FlB y FlC, 
tratados ambos con alcohol isopropîlico - el primero lavado y el 
segundo macerado durante 15 dias, respectivamente - presentan una 
acidez inferior al que no ha sido sometido a dicho tratamiento, el 
FIA. De la misma manera que sucedîa con las propiedades texturales 
de los sistemas - ver Capîtulo II de ésta Memoria - los tratamientos 
con alcohol isopropîlico producen un descenso en la acidez de los 
sistemas asî tratados, siendo mayor éste efecto cuanto mayor es el 
tiempo de tratamiento.
Los sistemas de las series F2 y F3 tan sôlo manifiestan una débil 
acidez frente a rojo neutro.
y AlPO^, series F4, F5 y F6, no presentan acidez alguna, debido 
a que al ser sometidos a calcinaciôn quedan sus centros âcidos 
bloqueados como consecuencia del carbôn depOsitado irreversi- 
blemente sobre ellos.
La escasa acidez manifestada por estos sistemas, asi como las 
déficientes propiedades texturales observadas - ver capîtulo II 
de esta Memoria - los hacen prâcticamente inviables como cata­
lizadores de craqueo.
TABLA XII
CAT.
p- dimetilami 
noazobenceno
p-aminoazo
benceno rojo neutro
FIA 0,52 0,54 1,00
FlB 0,32 0,36 0,49
FlC 0,28 0,32 0,45
F2A 0,00 0,00 0,40
F2B 0,00 0,00 0,39
F2C 0,00 0,00 0,26
F3A 0,00 0,00 0,10
F3B 0,00 0,00 0,30
F3C 0,00 0,00 0,20
2. — VALORACION DE LA ACIDEZ DE LOS SISTEMAS OBTENIDOS POR
DEPOSICION DE AlPO 4^ SOBRE SiOg.
Se ha determinado la acidez de los sistemas sintetizados por de-
posiciôn de ortofosfato de aluminio sobre gel de silice, con el 
fin de observar la influencia de las variables introducidas en ■ 
el procedimiento de sintesis, sobre la acidez del sistema.
tenido en ortofosfato.
Se ha determinado la acidez de los sistemas de SiO^/AlPO^, ob­
tenidos por deposiciôn de AlPO^ en SiOg, variando el porcentaje
de AlPO. en la mezcla final. Los resultados se dan en la ta- - 
4
bla XIII.
TABLA XIII
Relaciôn entre acidez total (frente a p-dimetilaminoazobenceno) 
y el contenido en AlPO^, en sistemas SiO^/AlPO^.
CATALIZADOR % AlPO^ acidez (meq./g.)
Silice 0 0,01
F 82 8 0,15
F 92 12,5 0,22
F102 25 0,36
F112 35 0,38
F122 50 0,38
F132 65 0,56
F142 90 0,58
AlPO^ (S) 100 0,54
Representando los datos de la tabla anterior - acidez frente a 
composiciôn en ortofosfato de aluminio - se obtiens la grâfica 
que aparece en la figura 30.
Puede observarse que la acidez del sistema varia, al principle, 
linealmente, con la composiciôn en ortofosfato de aluminio. A - 
partir de un valor, (20% en AlPO^), la acidez del sistema perma 
nece constante al incrementarse la cantidad de ortofosfato, de 
aluminio presents aumentando, finalmente, a altas concentraciones 
de ortofosfato.
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Fig,30 Variacidn de la acidez de los sistemas de SiO^/AlPO^ 
con la cantidad de ortofosfato de aluminio presente.
En definitiva, la curva présenta dos "mesetas", correspondientes 
a porcentajes entre 20 y 50 ~ 55% y 70 - 100% de ortofosfato, - 
respectivamente. Asimismo se presentan dos "estados de trânsito": 
entre 0 - 20% y 55 - 70% de ortofosfato, respectivamente.
Si matizamos mâs, y de forma semejante a lo que sucede con las - 
propiedades texturales, en el intervalo 0 - 20% de ortofosfato, 
la acidez varia linealmente con la proporciôn de éste. Entre 20 
y 50% de ortofosfato, desde el punto de vista de acidez, se ha - 
formado un sistema SiOg/AlPO,astable. A partir del 50% vuelve a 
crecer linealmente la acidez al depositarse el ortofosfato sobre 
el sistema anterior y, a partir del 70 - 75% de ortofosfato la - 
acidez del sistema es debida, prâcticamente, al ortofosfato, lo - 
que justifica que en el intervalo 70 -100 perraanezca constante e 
igual a la del ortofosfato puro, tanto frente a rojo neutro como
frente a p-dimetilaminoazobenceno.
La forma de éstas curvas nos ha hecho pensar que pudiera estar 
relacionada con la existencia de volûmenes de poros, cuyo radio 
permitiera el acceso a la n-butilamina, utilizada como agente 
valorante de la acidez. En la fig. 31 se représenta el volumen 
acumulado de poros de la silice pura y de diferentes sistemas 
SiO^/AlPO^, con proporciôn variable de ortofosfato. Por otra - 
parte, en la figura 32 se representan las distribuciones de las 
poblaciones de poros correspondientes a radios de 15, 28, 40 y 
52 Â, en funciôn del tanto por ciento de ortofosfato de los si^ 
temas.
El hâbito de la curva correpondiente a radios de 15 Â es irregu 
lar, de forma muy diferente a la obtenida para la distribuciôn 
de acidez comentada. Por el contrario, la correspondiente a po­
ros de radio medio 28 A es prâcticamente idéntica a la que re­
présenta la acidez frente al tanto por ciento de ortofosfato de 
los sistemas, con peldahos astables en el intervalo 20 - 50 y - 
75 - 100% de ortofosfato de aluminio.
La curva correspondiente a radio de poros de 40 A,  aûn conserva 
una forma muy aproximada a la anterior y, finalmente, la de 52 
A se aparta bastante. En definitiva parece ser que es en la po- 
placiôn de poros de radio 28 A,  donde se encuentran los centros 
âcidos (frente a rojo neutro y p-dimetilaminoazobenceno) a los 
que tiene acceso y retenciôn suficiente la n-butilamina, utili­
zada como base valorante.
Téngase en cuenta que la dimensiôn mâxima de ésta amina, obteni. 
da a escala de Pauling, es de 8,15 Â, lo que estâ de acuerdo con 
el radio de poros a los que puede accéder y estabilizarse fâcijL 
mente.
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Fig. 31 #- Curvas de volumen acumulado de poros de los sistemas de 
Si02/AlP0^ ,sintetizados en medio amoniacal(microescala)
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t>. - Variaciôn de la acidez de los sistemas por el trata­
miento quimico.
Se ha determinado la acidez total de los sistemas obtenidos por 
deposiciôn de ortofosfato de aluminio sobre silice y que han si­
do sometidos a tratamientos quimicos diferentes (ver capitulo 2\. 
Los resultados obtenidos se dan en la tabla XIV.
TABLA XIV
Acidez total, frente a p-dimetilaminoazobenceno, de los diferen­
tes sistemas sometidos a diferentes tratamientos.
SISTEMA Acidez total (mea./cr.)
F71 0,40
F72 0,35
F73 0,42
F74 0,37
F76 0,31
FBI 0,25
F82 0,15
F84 0,20
F86 0,25
F87 0,17
F91 0,25
F92 0,22
F94 0,39
F97 0,25
Soporte 0,00
En ésta tabla puede apreciarse que de forma semejante a lo que 
sucedia con la superficie especifica, el tratamiento con âcido - 
ortofosfôrico - series 4 y 5 - da origen a sistemas con valores 
discrepantes de acidez. Por el contrario, el tratamiento con —
Cl H hûraedo - serie 6 - no produce alteraciones apreciables en 
la misma,
Por otra parte, se han determinado las modificaciones sufridas 
en la acidez de los sistemas AlPO^/SiO^# por adiciôn de cantid^ 
des variables de urea ahadidas a la masa de reacciôn, en la sin 
tesis de los mismos, con el fin de modificar su sistema poroso. 
Los resultados obtenidos aparecen recogidos en la tabla XV.
TABLA XV
Acidez total, frente a p-dimetilaminoazobenceno, de los sistemas 
SiOg/AlPO^ obtenidos en presencia de urea.
SISTEMA % UREA PRESENTE ACIDEZ (mecr./q.)
U 51 5 0,28
U 52 5 0,27
UlOl 10 0,26
U102 10 0,29
U251 25 0,24
U252 25 0,28
Se observa que los sistemas asi obtenidos, no poseen valores de 
acidez total mâs elevados que los de aquellos que han sido sin­
tetizados en ausencia de urea; tampoco han visto reducida su a ci. 
dez, como era de esperar, a primera vista, teniendo en cuenta - 
que la urea por descomposiciôn térmica da lugar a amoniaco.
De la misma manera en todos los sistemas anteriormente estudia- 
dos el tratamiento con alcohol isopropilico no mejora la acidez 
de los sistemas; por el contrario, los sistemas asi tratados, - 
en general presentan unos valores de acidez menor que los que - 
no han sido tratados.
c.- Variaciôn de la acidez de los sistemas, segûn la com­
posiciôn quimica del medio en que se obtiene.
Asimismo, se han determinado también los valores de acidez total 
de los sistemas obtenidos en medios oxirânicos, en amoniacales y 
en medios mezcla de los dos anteriores. Los resultados obtenidos 
se dan en la tabla XVI.
Acidez
frente
TABLA XVI
los sistemas AlPO^/SiO^/ obtenidos en diferentes medios 
a p-dimetilaminoazobenceno.
SISTEMA ACIDEZ (mecf./q.)
E 0,30
EL 0,33
P2 0,19
PM2 0,25
PN2 0,43
F72 0,35
Puede observarse que los sistemas obtenidos en medios oxirâni­
cos - E, EL, P2 y PM2 - poseen menor acidez que el obtenido en 
medio amoniacal, F72, siendo mâs âcidos los obtenidos en medio 
de ôxido de etileno, E y EL, que los obtenidos en medio de ôxi- 
do de propileno, P2 y PM2. El sistema PN2, obtenido por precip^ 
taciôn con amoniaco en presencia de ôxido de propileno es el que 
présenta mayor acidez.
: d.- Variaciôn de la acidez de los sistemas SiO^/AlPO^, 
seqün la cantidad de muestra sintetizada.
De todos los sistemas sintetizados se seleccionaron aquéllos que 
en los ensayos realizados manifestaron tener mâs propiedades tex
turaies y ae acidez optimas para ser utiiizaaos como cataiizado 
res de craqueo. Para el conocimiento de éstas magnitudes se sin 
tetizaron unos diez gramos de cada sistema. Una vez elegidos los 
sistemas que serlan objeto de estudios posteriores - F72, P2, E 
y EL - se sintetizarôn 400 gramos de cada uno de ellos, cantidad 
suficiente para realizar los estudios previstos.
Una vez sintetizados estos sistemas en la cantidad seflalada an­
teriormente, se déterminé su acidez por el método Benesi. Los - 
resultados obtenidos se dan en la tabla XVII.
TABLA XVII
Acidez,en meq./g.. determinada por el método Benesi de los siste^
mas seleccionados como ôptimos.
Sistema p-Dimetilam^
noazobenceno
p-aminoazo
benceno rojo neutro
F72 0,32 0,32 0,70
P2 0,16 0,19 0,72
PM2 0,25 0,25 0,69
E 0,27 0,27 0,47
EL 0,25 0,25 0,59
De igual forma que sucede con las propiedades texturales caractje 
risticas, los valores de la acidez varian ligeramente con la can 
tidad de sistema obtenido, disminuyendo algo con el aumento de - 
aquella. Esto, que estâ relacionado con el mayor o menor grado - 
de homogenizaciôn de la mezcla de reacciôn, nos ha llevado, a e^ 
cala de laboratorio, a obtener un determinado sistema en peque- 
has muestras.
La valoraciôn con vapores bâsicos de los centros âcidos de un c^ 
talizador sôlido, se basa en la interacciôn gas-sôlido que, en 
principio, puede ser de dos tipos: fîsica y quimica, dependiendo 
de la naturaleza de 1 sôlido,y del adsorbato y de la temperatura 
a la que se realiza la adsorciôn.
Desde el punto de vista de la valoraciôn, la adsorciôn fîsica no 
suministra informaciôn acerca de la acidez, ya que es consecuen­
cia de la interacciôn débil en multicapa, adsorbato-centro âcido, 
en la que se ponen en juego fuerzas del tipo Van der Vaals. Se - 
trata, pues, de un fenômeno eminentemente fîsico.
En la adsorciôn quimica, por el contrario, se créa un enlace co- 
valente ûnico entre el adsorbato y el centro activo. Segûn Lang- 
muir (138), la adsorciôn quimica se realiza en monocapa, produ- 
ciendose un ûnico tipo de interacciôn centro adsorbato. El volu­
men de gas adsorbido, se relaciona con la presiôn de adsorciôn - 
por la conocida ecuaciôn.
P/V =
Vm b Vm 4 - 3
donde V es el volumen de gas adsorbido a una presiôn P; Vm, el 
volumen adsorbido en monocapa, y b, una constante caracteristi- 
ca de cada sistema, relacionada con las velocidades de adsorciôn 
del gas sobre el sôlido.
Con frecuencia, el proceso de adsorciôn de un gas a temperatura 
y presiôn constante puede describirse por la ecuaciôn de Elovich 
(166), que relaciona la variaciôn de la cantidad de gas adsorbi­
do con el tiempo que ha durado la adsorciôn, por la ecuaciôn;
dq/dt = a . e * ^ ^ * ^  4 - 4
cuya expresiôn integrada es
1 Int + A 4 - 5
9 =
siendo q, la cantidad de gas adsorbida en el tiempo t; a, una 
constante preexponencial que podrîa ser considerada como la - 
velocidad inicial de adsorciôn ; una constante caracterls,
tica de cada sistema, y A, una constante de integraciôn.
La ecuaciôn de Elovich, empirica, présenta el inconveniente - 
de que en ella la significaciôn fîsica de las constantes A y 
no aparece suficientemente clara.
Sin embargo, cualquiera de las dos ecuaciones comentadas pue­
den describir, en principio, el proceso de adsorciôn quimica 
de sustancias sobre la superficie de un sôlido.
Résulta muy difîcil trazar un limite entre las adsorciones f^ 
sica y quimica. Realmente se puede pasar, sin soluciôn de con 
tinuidad, de una a la otra, de forma semejante a lo que suce­
de con los diferentes tipos de enlace.
III.3.1.- VALORACION CON NH^ GASEOSO.
La valoraciôn de centros âcidos de sôlidos con amoniaco gaseo 
so présenta grandes ventajas frente al empleo de otros vapores 
bâsicos. Entre estas ventajas podemos citar:
1.- Posee una fuerte basicidad.
2.- La valoraciôn con amoniaco, prâcticamente no se vé in- 
fluenciada por el impedimento estérico debido a su pe- 
queho tamano molecular.
Esto hace que con amoniaco se puedan valorar centros - 
âcidos no accesibles a otras substancias bâsicas mâs - 
voluminosas.
3.- No se descompone, incluso a altas temperaturas, con lo 
que se evitan procesos secundarios. Las aminas, alifâ- 
ticas o aromâticas, se descomponen a temperaturas su­
periores a 400QC. (167) .
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cula a molécula, independientemente del tipo del centro 
âcido (168).
A pesar de las ventajas enunciadas en la valoraciôn de - 
acidez con NH^ gaseoso, la interpretaciôn de resultados 
es altamente problemâtica por razones évidentes. El amo­
niaco puede fisisorberse o quimisorberse sobre el sôlido, 
y, en ciertas ocasiones, condensar en los poros. El resu% 
tado, si no se posee capacidad de discriminaciôn entre - 
estas très posibles formas de interacciôn amoniaco - sôlj. 
do, es la obtenciôn de datos no relacionados necesariamen 
te con la acidez y, por consiguiente, inservibles para - 
una correlaciôn cuantitiva con cualquier tipo de activi- 
dad catalîtica del sôlido.
Un primer intento de soluciôn ha consistido en la distin 
ciôn entre las cantidades adsorbidas reversible e irreve^ 
siblemente, definiéndose estos términos en funciôn de las 
condiciones expérimentales. Suele definirse la adsorciôn 
irreversible y reversible como las cantidades retenida y 
desorbida respectivamente, tras desorciôn a vacîo, en con 
diciones de tiempo y temperatura determinados, después de 
una adsorciôn realizada a una presiôn y tiempo previamen 
te marcados.
Si la fisisorciôn se debe a fuerzas de tipo fîsico seme- 
jantes a las que se dan en los gases reales, y éstas son 
débiles, el calor de fisisorciôn es pequeho y del mismo 
orden de magnitud que el calor latente de vaporizaciôn o 
sublimaciôn del adsorbato. Esta es una de las principales 
caracterîsticas de la adsorciôn fîsica; y que con mayor 
claridad permite distinguirla de la quimisorciôn. Mientras 
que ésta présenta valores expérimentales relativamente - 
elevadas, los valores del calor de fisisorciôn suelen ser 
de 5 - 12 K cal./mol.
Otra caracterîstica diferencial entre la quimisorciôn y -
la risisorcion se encuentra en la veiociaaa ae los procesos.
En principio, la fisisorciôn es un proceso mâs râpido al no 
requérir energia de activaciôn, caso que si sucede en la qui 
misorciôn.
Finalmente, mientras que en la fisisorciôn las moléculas ad­
sorbidas sobre la superficie del sôlido, deben presentar una 
estructura muy semejante a las del gas adsorbido, en la qui­
misorciôn debe haberse producido una modificaciôn en la estru_ç 
tura molecular del adsorbato por haberse formado enlaces qu_î 
micos primarios entre éste y el adsorbente.
En la valoraciôn de acidez de compuestos sôlidos por quimisor 
ciôn de vapores bâsicos, suelen utilizarse amoniaco, aminas, 
diôxido de carbono, etc, y, en general, vapores en los que se 
pone de manifiesto estas caracterîsticas diferenciales de fi. 
sisorciôn y quimisorciôn.
Otro intento de soluciôn al problema és el estudio espectrqs 
côpico de las formas adsorbidas del amoniaco, que permite iden 
tificar las diversas formas de quimisorciôn, pero dada la im 
precisiôn cuantitativa de éste tipo de estudios, no constitu 
ye, hasta el momento un procedimiento exacto de medida de aci^  
dez. El tipo de especies adsorbidas producidas por el amonîk 
co depende de la temperatura a la que se realiza la adsorciôn 
y de la estructura superficial del sôlido.
Las formas mâs frecuentes en que se encuentra el amoniaco ad 
sorbido son NH* , , NH^ y NH, identificadas todas ellas -
por las frecuencias caracterîsticas de vibraciôn, tensiôn y 
deformaciôn del enlace N-H en cada caso (169, 170)
Low (169) $ en estudios realizados sobre adsorciôn de amonîa- 
co en silice carente de acidez, ha observado que la adsorciôn 
quimica es prâcticamente nula.
No obstante puede producirse una débil quimisorciôn sobre - 
algunos centros de caracterîsticas muy especiales, con forrna 
ciôn de las especies NH^ y OH.
puentes siloxano en la superficie del s61ido.
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Cuando el amoniaco se adsorbe segûn éste esquema, el nûmero de ■ 
grupos hidroxilo superficiales aumenta, fenômeno que ha sido ob- 
servado en determinados sôlidos (171).
Las especies NH^ y NH^ se ban identificado claramente en los es- 
pectros de adsorciôn de amoniaco sobre silice, silice - alumina 
y en otros ôxidos de diferente composiciôn, y corresponden a la 
adsorciôn de amoniaco sobre un céntro de Brônsted o Lewis, res- 
pectivamenta. La intensidad de las bandas NH^ y NH^ dependen - 
del pretratamiento tôrmico a que se ha sometido a la muestra an­
tes de la adsorciôn (170) .
Las formas en las que el amoniaco se adsorbe con disociaciôn - 
NH^ y NH - han sido estudiadas por Moffat (171) en la adsorciôn 
de amoniaco sobre ortofosfato de boro. Este autor justifica la 
formaciôn de estas especies mediante los esquemas siguientes:
+ NH.
O-H
BI
11 
P
\ \
NH,
+ NH,
B
NH OH
Cuando el sôlido se somete a la acciôn de amoniaco gaseoso, se 
observa que el nûmero de grupos hidroxilos en la superficie au- 
menta.
Low y Rama Murthy (172) en estudios realizados sobre el sistema 
PgOg/SiOg, proponen un esquema general para justificar éste hecho, 
en el que participan una serie de especies detectadas por espec- 
troscopîa infrarroja, de acuerdo con sus vibraciones normales.
OH NH, OH
/  V \ - 5 , A
HA OH
La hidrôlisis de los grupos P-NH^ y P-NH-P conduce a la formaciôn
de iones NH't’.4
NH,
«2°
NH
/
H
»2°
O *NH OH
La presencia de lones NH^ se podrla justificar por la reaccion 
de los grupos POH con el amoniaco o por ruptura de los puntos 
POP segûn el siguiente esquema:
OH 0 *NH
4
NH3
o" *NH. NH,
2 N H 3
4 I 2
Taies reacciones implican un movimiento relativamente fâcil de 
los âtomos de hidrôgeno desde el sôlido a la molécula de NH3 ad 
sorbida.
En sôlidos totalmente deuterados se ha abservado que la banda - 
de SiO-H va aumentando a medida que la adsorciôn de amoniaco - 
progresa y, simultâneamente, las bandas SiO-D y PO-D decrecen.
Se da, por tanto, la transferencia de un protôn desde los gru­
pos hidroxilados - virtuales centros de Brônsted - hacia la ba­
se adsorbida.
La problemâtica de la valoraciôn de la acidez en sôlidos poro- 
sos por adsorciôn de amoniaco, estriba, precisamente, en la im 
precisiôn de la determinaciôn cuantitativa de las especies ad- 
sorbidas.
POR ADSORCION DE AMONIACO.
, 1.- METODO EXPERIMENTAL.
El dispositive experimental utilizado en la determinaciôn de la 
acidez de los sistemas silice/ortofosfato de aluminio es el mi^ 
mo que el empleado para la construcciôn de las isotermas de ad- 
sorciôn-desorciôn de nitrôgeno que aparece en la fig. 1 , varian 
do ûnicamente la forma del bulbo del portamuestras que para ôs- 
tas determinaciones se disenô en forma cilindrica.
El portamuestras se encuentra inmerso en el interior de un horno 
acoplado a un regulador automâtico de temperature. Un termopar, 
permite conocer en todo momento la temperature a la que se encuen 
tra la muestra.
El amoniaco utilizado en todas las experiencias fué de alta pu- 
reza y carente totalmente de ague.
En todas las determinaciones las muestras fueron desgasificadas 
a la temperature ambiente durante ocho horas.
a.- Determinaciôn del volumen muerto.
Se determinô de forma idéntica a la efectuada para las 
isotermas de adsorciôn-desorciôn, realizândose igualmen 
te con Helio purlsimo.
En primer lugar se procediô a evacuar las lîneas conec- 
tando el sistema de vacîo. Seguidamente se introduce el 
portamuestras en el interior del horno hasta una altura 
de 3 cm. por encima del bulbo (ésta altura se mantendrâ 
en todas las experiencias). Cuando la temperatura del - 
horno es la conveniente se procédé a ir introduciendo - 
cantidades conocidas de helio, mediante el adecuado ma- 
nejo de las llaves correspondientes, leyendo la presiôn 
alcanzada por el gas.
El volumen muerto, volumen de gas (en C.N) que en las condiciq 
nés de operaciôn produce una presiôn de 1.000 mm. Hg en el tu- 
bo portamuestras, exoresada en ml., viene expresado por;
Vd =   4  _ 6
0,001 p.
Como ejemplo de la recogida y tabulaciôn de datos, se indican 
a continuaciôn los obtenidos para una temperatura de 400QC. - 
con el catalizador.
Presiôn (mmHg.) Pcorreqida (mmHg.) VHe (CN) Vd (ml.)
153,6 153,0 2,5 14,6
243,6 242,6 3,5 14,4
344,8 343,4 5,0 14,6
471,2 469,3 6,8 14,5
Debido a que el gas ocupa un volumen diferente segûn la tempe­
ratura de operaciôn, se procédé a la determinaciôn del volumen 
muerto del aparato para cada temperatura, llegândose a la cur- 
va de variaciôn de Vd con la temperatura, que se muestra en la 
fig. 33.
La poca variaciôn de Vd. con la temperatura, es la que cabia - 
esperar, ya que tan solo una porciôn del portamuestras se en­
cuentra a la temperatura del horno, manteniendose el resto de 
la linea a la temperatura ambiente, no observândose apenas in 
fluencia en el volumen ocupado por el gas por efecto de la tem 
peratura a que se encuentra la muestra.
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. Fig. 33 *- Variaciôn de Vd con la temperatura
b.- Descripciôn de una experiencia.
Una vez desgasificada la muestra durante ocho horas se 
situa el portamuestras en el interior del horno, dejan- 
do que se alcance la temperatura a la que se va a reali^ 
zar la experiencia.
Mediante el manejo de las llaves M, G y F se llena un vo 
lumen de amoniaco desde el balôn I hasta la bureta. El 
enrase de ambas ramas de mercurio, de la bureta y del - 
brazo lateral, nos suministra el volumen de amoniaco de 
partida medido a la presiôn atmosférica.
A continuaciôn se introduce una cantidad de gas en la - 
bomba "toppler" y de aqui se pasa a la linea del porta­
muestras. El volumen de gas rémanente en la Toppler se 
revie rte a la bureta mediante el adecuado manejo de la 
Have B. Por fiferencia con el volumen de partida se co 
noce el volumen de amoniaco introducido en la linea del 
portamuestras.
El sistema se deja asi hasta que la presiôn en el manô-
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Fig,34 •— Variaci(5n del segundo coeficiente del Virial para 
el amoniaco, con la temperatura.
metro no varie mas de 0,01 mm Hg. por minuto. En ese momento se 
mide la presiôn en la linea.
La adsorciôn se continûa hasta que en el manômetro se registran 
près iones de P/Pq ^0,6.
2.- DETERMINACION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION DE AMONIA 
CO.
Se han realizado las isotermas de adsorciôn de amoniaco, a dife^ 
rentes temperatures, de los sistemas F72, P2, PM2, E y EL obte­
nidos por deposiciôn de ortofosfato de aluminio sobre silice.
Debido a que el amoniaco no es un gas ideal ha sido necesaria 
la utilizaciôn de la ecuaciôn de los gases reales, utilizando - 
el segundo coeficiente del Virial calculado por 4-8,(166), 
cuya variaciôn con la temperatura se da en la fig. 34.
Para todas nuestras experiencias se tomô un valor de B = 260 
mol/cm^.
El volumen de gas adsorbido en condiciones normales, (Vad.), - 
referido a un gramo de catalizador, viene dado por la expresiôn:
vad = ( V -  - Vd) 4 - 7
Siendo V el volumen de amoniaco introducido en condiciones nor­
males y deducido a partir de
siendo B = 260 mol./cm? , P es la presiôn observada y corregida, 
Vd el volumen muerto calculado previamente y M la masa de cata^ 
lizador utilizado.
Un ejemplo de la recogida y talulaciôn de datos se da en la tai 
bla l8 aplicado al sistema F72.
TABLA XVIII
Isoterma de adsorciôn de amoniaco del Sistema F72.«T. bulbo 550QC 
Peso muestra = 0,0815 g. P. atmosférica 699,1. T ambiente 20,2QC.
(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7)
Bureta
V ^ 3 VNH^(CN)
PmmHg Pcorreg. Vads.,
24,7 1,8 1,6 64,1 64,0 0,6 7,4
23,0 3,5 3,0 135,4 134,9 0,9 11,0
20,7 5,8 5,0 236,0 235,1 1,3 16,0
18,8 7,7 6,6 311,4 310,2 1,6 19,6
16,7 9,8 8,4 425,5 423,8 1,7 20,9
15,2 11,3 9,7 480,1 478,2 2,1 25,8
Las columnas que aparecen en la tabla tienen el siguiente sig-
nificado.
(1).- Lecturas volumétricas (en ml, ) de la bureta que contiene el 
amoniaco.
(2).- Volumenes de amoniaco (en ml.) introducidos en las condicio­
nes de operaciôn y obtenidos por diferencia del volumen ini- 
cial de amoniaco en la bureta y los volumenes de amoniaco de 
la columna (1) .
(3).- Volumenes de amoniaco en C.N. Se obtienen por aplicaciôn de 
la ecuaciôn 4 - 8 a los valores de la columna (2).
(4).- Indica la presiôn, sin corregir, que existe en el aparato.
Se obtiene restando del cero la lectura del manômetro.
(5).- Représenta la presiôn corregida del sistema, expresada en 
mmHg. Se obtiene restando a la presiôn indicada en la co­
lumna (4) .
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Fig. 36 Isotermas de adsorcidn de amoniaco del catalizador P2
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Fig. 37 •— Isotermas de aclsorcidn de amoniaco del catalizador PM2.
Il ooLTD
§
sco
o
CM
Oo
oo
LO
oco oCM
Fig, 38 Isotermas de adsorciôn de amoniaco del catalizador E
oo
LO
O
O
CO
O
O
C\J
oo
Fis# 39#" Isotermas de adsorcidn de amoniaco
del catalizador El
los valores de la columna (3) los valores del volumen muer 
to dados por la expresiôn 4 - 7  , para la presiôn a la
que se ha realizado la medida.
(7).- Volumen adsorbido por gramo de muestra, en condiciones no^ 
males de presiôn y temperatura. Se obtiene dividiendo los 
valores de la columna anterior por el peso de muestra ex­
presado en gramos.
a.- Variaciôn de las isotermas de adsorciôn, segûn la 
naturaleza del sistema, a una tempera dada.
En las fig. 35,36, 37, 38, 39, se representan los volumenes de gas 
adsorbidps por gramo de substancia trente a la presiôn, para cada 
sistema y temperatura considerados. Como cabria esperar, el volu 
men adsorbido a cada presiôn es menor, para cada sistema, cuando 
aumenta la tempertatura. Estos resultados estân de acuerdo con 
los encontrados en la bibliografia (168) (8 0) y pueden explicar
se por la disminuciôn de la fisisorciôn, proceso que esté desfa- 
vorecido con el incremento de temperatura.
b.- Variaciôn de las isotermas de adsorciôn de amoniaco, 
con la composiciôn quimica del sistema considerado.
En la fig. 40 se comparan las isotermas de adsorciôn de amoniaco 
realizadas a 550QC. de los sistemas E, EL, PM2, P2 y F72. En ella 
puede apreciarse que a 550QC. - temperatura de reacciôn de cra- 
queo de hidrocarburos alquilaromâticos sobre ortofosfatos de alu . 
minio puros (80 ) — los sistemas sintetizados en un medio de -
ôxido de etileno, E y EL, presentan mayor volumen de gas adsorbi^ 
do, a cualquier presiôn, que los obtenidos en ôxido de propileno, 
P2 y PM2, y en medio amoniacal, F72.
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Fig. 40.- Variaciôn de la adsorciôn de amoniaco
con la composition quÉica del sistema.T=550^C.
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Fig. 43.-Isoterma de amoniaco, tipo Langmuir del catalizador P2
Los datos de V.ads./g., a distintas presiones, han sido ajusta- 
dos a la expresiôn de Langmuir (138) .
P/V = Vm^b Vm. 4 - 9
siendo V el volumen de gas adsorbido a la presiôn P, Vm. el vo­
lumen de gas adsorbido cuando la superficie del sôlido estâ en- 
teramente cubierta por una monocapa de gas y b, una constante. 
Tanto b como Vm. pueden ser definidas y relacionadas en base a 
consideraciones fîsicas.
Los valores obtenidos experimentaImente se han ajustado a la ex 
presiôn 4-9 mediante un programa de regresiôn lineal en un ord^ 
nador Hewlett Packard modèle 9830 A encontrândose que, en todos 
los casos estudiados, los coeficientes de correlaciôn estaban - 
comprendidos entre 0,96 y 0,99, lo que prueba el buén ajuste de 
nuestros datos a la ecuaciôn propuesta.
De la representaciôn de P/v trente a P, se obtiene una recta de 
cuya pendiente y ordenada en el origen se pueden conocer Vm. y 
b, respectivamente.
Como muestra, en las figuras 41, 42 y 43 se dan las represent^ 
clones de P/V trente a P, para los sistemas E, F72 y P2 a una - 
temperatura de 550QC.
,c.- Variaciôn de Vm segûn la temperatura.
De la misma manera, se calculan los valores de Vm de amoniaco, 
para cada sistema y temperatura consideradas. Los valores de Vm 
y b obtenidos hasta P/P^ = 0,25 se dan en la tabla XIX.
Para observar la variaciôn del volumen adsorbido con la temper^ 
tura, los datos de la tabla XIX se han representado en forma de 
grâfica, que aparece en la fig. 44 estimando sôlo el intervalo 
de temperatures entre 250QC. y 500QC.
TABLA XIX
Variaciôn, para los diferentes sistemas. de Vm y b, con la tem
peratura.
T (oc .) Vm (ml.) b(mmHg.)^x 10^
Sistema F72
20 114,0 6,4
250 50,2 6,3
400 42,5 7,4
550 33,3 8,1
Sistema P2
18 176,1 6,8
100 143,8 7,6
250 45,3 7,8
550 19,7 8,0
Sistema PM2
22 170,0 4,3
250 56,5 4,6
400 48,6 4,5
550 36,9 5,0
Sistema E 16 120,0 5,4
400 75,0 6,3
550 55, 0 6,4
Sistema EL
22 48,0 9,3
250 48,1 9,2
400 48,0 8,7
550 47,5 9,2
Puede apreciarse que el comportamiento de los sistemas es simi
lar en todos los casos, experimentando todos una disminuciôn - 
del volumen adsorbido cuanto mayor es la temperatura de adsor­
ciôn, lo que indica que un aumento de la temperatura desplaza 
el equilibrio hacia la izquierda, eliminando de la superficie
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Fig, 44 #- Variaciôn de Vj^  con la temperatura de adsorcidn.
del sôlido al amoniaco adsoroido reversioiemente.
NH^(g) + A NH^ (ads) ......... A
centro
libre
En la tabla xx se dan los valores de volumen de NH^ adsorbido 
en monocapa, a 5 5 0 o c .  expresados en ml./g. y meq./g.
Densidad
TABLA XX 
de centros âcidos. Temp. 550QC . P hasta 300 mmHg.
Sistema
2
S.esp. (m /g.) Vm (ml./g.)
Acidez
(meqNHg/g.
Densidad
) âcida 2 3 
(meq NHg/m )10
P2 410 19,75 0,88 1,8
PM2 465 43,23 1,93 4,1
F72 290 33,44 1,49 5,1
EL 420 48,56 2,16 5,3
E 395 55,00 2,45 6,2
Puede observarse que los sistemas sintetizados en ôxido de etileno, 
E y EL, son los mâs âcidos a 550QC., siendo los sintetizados en - 
ôxido de propileno, P2 y PM2, los menos âcidos. El sistema F72, - 
sintetizado en medo de amoniacal manifiesta una acidez intermedia.
La secuencia de acidez asi obtenida no coincide exactamente, en to
dos los casos, con el orden de "densidad âcida superficial" encon-
2
trada (m.e.q. de NH^ adsorbidos en monocapa por m de superficie - 
especifica del sôlido. Sin embargo, los sistemas E y EL que son - 
los que poseen mayor acidez, en términos absolûtes, también son los 
que poseen mayor "densidad âcida superficial".
En la tabla X X I  se comparan los valores de acidez total obtenidos - 
por valoraciôn con n-butilamina y adsorciôn de amoniaco, respecti­
vamente.
TABLA XXI
Valores de acidez (m.e.q./g.), los sistemas SiO^/AlPO^ obtenj. 
dos por valoraciôn con n-butilamina, trente a Rojo Neutro —
= 6,8) y por adsorciôn de amoniaco.
Sistema
Acidez trente 
n-but ilamina.
a Acidez por 
T = 20QC
adsorciôn de NH 
T = 550QC
P2 0,72 3,30 0,88
PM2 0,69 3,01 1,93
E 0,47 2,45 2,62
EL 0,59 2,57 2,16
F72 0,70 2,86 1,49
Como puede observarse, los valores de acidez de los sistemas - 
de silice/ortofosfato de aluminio son muy diferentes segûn el 
procedimiento por el que han sido determinados. La secuencia - 
de acidez obtenida por valoraciôn con n-butilamina es P 2 > P 7 2 > 
PM2>EL> E. Esta secuencia es diferente a la obtenida por adsor 
ciôn de amoniaco a la misma temperatura y es justamente inver­
sa a la misma temperatura y es justamente inversa a la que se 
obtiene por adsorciôn de amoniaco a 550QC. En ôste caso, la se^  
cuencia de acidez obtenida es E > EL> PM2 > F72> P2.
En todos los casos de acidez obtenida por titulaciôn con amonia 
co es superior a la obtenida trente a n-butilamina. Esto podria 
explicarse, aparté de considerar la diferente basidad del agen­
te valorante, por el diferente volumen estérico de ambas bases, 
que hacen que el amoniaco valore centros écidos no accesibles a 
la misma.
Por otro lado, como ya se viô en la parte teôrica de esta Memo- 
ria, el sôlido exhibe una distribuciôn propia de centros âcidos 
segûn la temperatura a la que se encuentre, vaciando notablemen 
te con el grado de hidrataciôn del sôlido. La existencia de agua
fisisorbida sobre la superficie del sôlido puede conducir a re­
sultados totalmente diferentes a cuando la superficie se encuen­
tra totalmente "limpia". (96 ). Aûn cuando para las titulacions 
con n-butilamina, las muestras fueron secadas previamente en es- 
tufa, a IIOQC., y a continuaciôn, calcinadas y desgasificadas, - 
en las manipulaciones posteriores es inevitable que tomen trazas 
de humedad. Por el contrario, al utilizar amoniaco la valoraciôn 
se realiza en el propio sistema en que se ha calentado y desgas_i 
ficado, lo que hace que las condiciones en que se encuentra la - 
muestra antes de comenzar una u otra valoraciôn, pueden se dife­
rentes.
I V -  D E S A C T IV A C IO N  DE LOS C A T A L I Z A D O R E S

INTRODUCCION
DESACTIVACION Y ENVENENAMIENTO DE LOS CATALIZADORES DE CONTACTO
Existen ciertas substancias que, afSadidas en pequenas cantid^ 
des al sistema reaccionante, son capaces de disminuir o extin 
guir completamente la actividad del catalizador. Estas substan 
cias reciben el nombre de venenos catalîticos, denominândose 
envenenamiento del catalizador al fendmeno producido por ellos. 
Son venenos particularmente fuertes aquellas moléculas que, - 
al poseer pares de electrones, son capaces de formar enlaces 
covalentes con la superficie de los catalizadores sdlidos. - 
Entre estos compuestos citaremos al amoniaco (174), compuestos 
nitrogenados orgânicos, especialmente aminas (174, 175, 176,), 
compuestos de azufre (H^S, S^C, tiofeno, mercaptamos, etc.) - 
(177, 178), monôxido de carbono (179, 180, 181), diferentes - 
agentes nucledfilos (182), metales y cationes metâlicos (183) 
se ha observado también, que en algunos casos, son compuestos 
naturales los que envenenan a los catalizadores de contacte.
Asî Fazli - Khosvachaski y col. ban realizado un magnîfico e^ 
tudio (184) de la influencia de los diferentes tipos de com­
puestos, muchos de ellos derivados de productos naturales, co 
mo porfirinas, complejos porfirinicos y asfaltenos, que enve­
nenan a los catalizadores de hidrodesulfuraciôn.
Por otra parte, hay compuestos orgânicos que especîficamente 
desactivan un catalizador, por fijarse de forma irreversible 
en determinados centros activos o bloquear centros porosos de 
un determinado tamaho. Entre los muchos ejemplos descritos en 
la bibliografia, citaremos a la desactivaciôn del negro de - 
platino, por 3-metilpentano que queda retenido en su red (185) , 
o la de los ortofosfatos de alumino tipo Kearbi (186) por la 
accidn de tolueno. En este caso, el producto, originado en el
craqueo de determinados arenos, se fija fuertemente en los pq 
ros de un determinado tamano (semejante al del hidrocarburo) 
y hace que se produzca, en considerable extensiôn, su desac­
tivaciôn.
Asimismo, las técnicas fisicas estân aportando una ayuda ini- 
guable a la determinaciôn de las causas de 1 envenenamiento en 
sus facetas. A parte de la espectroscopia IR ., de la que 
que existe innumerables trabajos, e1 anâlisis térmico diferen 
cial (187) es una técnica con la que se estân logrando extraor 
dinarios resultados, habiendo elucidado entre otros (188) el 
efecto de la adiciôn de Pt a varios ôxidos utilizados como ca 
talizadores de oxidaciôn de monôxido de carbono, eteno, etec., 
asi como en envenenamiento de los catalizadores por acciôn de 1 
S02- Las técnicas de microscopia electrônica de "barrido" y - 
el anâlisis por rayos X, también han aportado nuevas luces al 
problema del envenenamiento de los catalizadores. Sin embargo, 
quizâs sea con las técnicas de espectroscopia fotoelectrônica 
(ESCA) y espectroscopia electrônica de Auger (AES) (189), con 
los que se estân obteniendo resultados mâs espectaculares en 
el campo que nos ocupa. Asî, por ejemplo con la espectroscopia 
Auger (190) se ha podido determiner el envenenamiento de de­
terminados catalizadores de cobre, por adiciôn de pequehas - 
cantidades de plomo. También la técnica ha permitido compro- 
bar que el envenenamiento de ciertos catalizadores de hidro- 
ginaciôn, formados por Pd/ - alumina, y Cr y Mo, como promo- 
tores, se envenena con pequenas muestras de hierro, que llegan
a cubrir el 90% de los centros activos metâlicos y de algunos 
del propio soporte.
A continuacidn veremos las diferentes causas por las que los cq 
talizadores pueden perder su actividad catalitica:
a.- Desactivaciôn de los catalizadores de craqueo por deposi- 
ciôn de carbôn.
En las reacciones de craqueo câtalîtico de hidrocarburos, en fa 
se heterogénea, se origina carbôn que se va depositando sobre - 
la superficie del catalizador. Este hecho produce una disminuciôn 
de la actividad catalitica del compuesto, debido a que determi­
nados centros activos quedan inaccesibles a las molécules de reaq 
tante.
Al hacer un estudio sobre la reacciôn de coquizaciôn, hay que - 
tener en cuenta numerosos factores que influyen en el proceso.
En principio, la reacciôn de coquizaciôn puede considerarse como 
una reacciôn principal, de acuerdo con los esquemas. (190)
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REACTANTE
X
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Las dificultades propias para determinar el proceso por el que 
tiene lugar la coquizaciôn, asî como de asignarle una cinética 
y un mecanismo de cierta generâlidad, ha llevado a algunos auto 
res (1 9 1 ,1 9 2 ) a la conclusiôn de que todo proceso de coquiza­
ciôn es, en esencia, un fenômeno especîfico para cada reacciôn.
El tratamiento del problema, se hace en base a los dos tipos de 
envenenamiento que afectan al catalizador; en boca de poro y hq 
mogéneo. El primero de ellos se asigna a la deposiciôn de coque
sobre los orificios de entrada de los poros. El segundo, a la 
deposiciôn de coque sobre la superficie externa de la particu 
la de catalizador, inicialmente, pero que avanza progresivamen 
te hacia el interior de la particula.
Independientemente de cual sea el modo de depositarse el car­
bôn, el factor de eficacia, los efectos difusionales y la seleq 
tividad de la reacciôn puede variar por éste hecho. Hay que con 
siderar, por tanto, el sistema catalitico como un todo cuyas - 
propiedades varian con el tiempo (193) . Quizâ sea este trata­
miento del sistema el que, conlleva una serie de dificultades 
inherentes, en un intente de aproximaciôn al proceso real de - 
coquizaciôn.
En efecto, el primer modelo propuesto por Wheeler (194,195) aplj. 
cadô al fenômeno de envenenamiento, considerando el sistema ca_ 
talîtico como un sôlido de poros idéales (planchas, cilindros 
o esteras) cuya actividad catalitica decrece con el tiempo, ha 
sido modificado, ganando complejidad, pero con mayor base real 
(196), estimândose también la variaciôn de los fenômencs de -
transporte, la selectividad de la reacciôn y naturaleza y compo- 
siciôn quimica del catalizador en cada instante (197, 198, 199, 
200) que por la diferente deposiciôn de coque, en boca de poro u 
homogénea ocurren a lo largo de la reacciôn.
En cuanto al mecanismo por el que trancurre la reacciôn de co­
quizaciôn, no existe un proceso que describe con satisfacciôn 
todos los casos estudiados, admitiéndose gran variedad de meca_ 
nismos, segûn la naturaleza de la reacciôn considerada, el ca­
talizador, y en ultima instancia el modelo de reactor empleado 
(201) ,
La deposiciôn de coque sobre la superficie se traduce en una - 
disminuciôn de la actividad catalitica.
El conocimiento de ésta magnitud en cada instante de la reac­
ciôn asi como las propiedades texturales y de acidez del cata­
lizador arroja mucha luz a la determinaciôn del proceso de cajr 
bonizaciôn sobre la superficie del catalizador; en la biblio-
grafia hemos encontrado diversas ecuaciones propuestas para pé^ 
dida de actividad catalitica con el tiempo.
PROCESO
Craqueo de C~ 
Deshidrogenaciôn de 
parafinas con Al^O^-Cr 
Hidrogenaciôn de C^~ Ni 
Craqueo de gas - oil
ECUACION
X = Xo - /Bt
X = Xq e“-^ t 
1/X = 1/Xo ' Bt
X = A
REFERENCIA 
3 - 1 , (202)
3 - 2 , (203)
3 - 3 , (204)
3 - 4 , (205)
donde Xq = conversidn inicial.
X = conversiôn en cada instante.
A = constante cinética relativa a la velocidad de reac­
ciôn.
fi = coeficiente de desactivaciôn. 
t = tiempo.
En todas las ecuaciones propuestas se aprecia que la variable de- 
pendiente, es la actividad de catalizador, que unas veces se basa 
en la velocidad de reacciôn y otras en la conversiôn, siendo el - 
tiempo, la variable independiente.
b.- Envenenamiento irreversible de un catalizador.
Se denomina envenenamiento irreversible de un catalizador a la ac 
ciôn que ejercen determinadas substancias ajenas a la reacciôn, - 
denominadas venenos, provocando un descenso de la actividad cata­
litica.
El mecanismo, a través del cual transcurre la acciôn del veneno se 
puede considerar como una reducciôn, en un sentido amplîo, de los 
centros activos del catalizador.
X : + A
veneno centro activo 
reductor oxidante
X - A
comp. de reducciôn
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molécula de reactivo sobre un centro activo, diferenciândose - 
en que ésta ûltima es fruto de un proceso reversible y el env<e 
nenamiento es debido a un proceso irreversible. Asî, pues, el 
fenômeno de envenenamiento esté intimamente ligado a la estruç 
tura electrônica de la substancia envenenante.
Centrando nuestra atenciôn en los catalizadores de craqueo, 
compuestos âcidos, y por ello oxidantes, serân envenenados por 
substancias bâsicas, y por ello reductoras. Dentro de éste gru 
po se encuentran como mâs importantes, por lo que se refiere a 
la quimica de productos petroliferos, As, Sb, O, Se, Te, N, Ni,
N y S y compuestos que los contengan.
Especial interés presentan los compuestos de N y S por la gran 
variedad y cantidad en que se encuentran como componentes de - 
los crudos (hasta 195 compuestos de azufre distintos se han en 
contrado como componentes de los diversos crudos (206).
Segûn lo dicho anteriormente, el estudio del mecanismo de inhd^  
biciôn del catalizador se reduce a un fenômeno de quimisorciôn 
en el cual compiten por la ocupaciôn del centro activo la molé^  
cula orgânica y el veneno.
En los agentes envenenantes de estructura similar a la del reac 
tante, la competitividad por el centro activo va mâs alla del 
proceso de transferencia de carga, llegando incluso a tener 
gran similitud incluso en las especies quimicas adsorbidas.
Para el caso de los heterociclos conteniendo S y N, concretamente 
para piridina y tiofeno, se admite que la adsorciôn se realiza 
por formaciôn de complejos ÎT , de forma que el piano de la hi- 
bridaciôn sp se encuentre paralelo a la superficie, admitién­
dose las posibles estructuras adsorbidas que se dan en la hoja 
siguiente.
I I
La especie II se admite también para moléculas que presentan 
una gran concentraciôn de carga en un punto (Ej. la piridina).
Todos estos K-complejos pueden describirse en términos de la 
teoria de transferencia de carga de Mullikent (20?) # partiendo
de la interacciôn donador (molécula a adsorber), aceptor (cen 
tro activo) y descrito por una funciôn de onda apropiada (208) , 
Esta interacciôn détermina el flujo de carga desde los orbita­
les centros activos del catalizador.
Este término, en principio tan abstracto, se puede explicar en 
base a la mecânica cuéntica a partir de los factores de si- 
metrîa ligados întimàmente a los orbitales vacantes del centro 
activo.
La presencia de heteroâtomos en la molécula détermina la apari 
ciôn de cargas netas, las cuales no existîan en el hidrocarbu­
ro, y que ocasiona de una parte una mayor fijaciôn de la molé­
cula de veneno que la de hidrocarburo y de otra, la alteraciôn 
de la simetrîa del complejo adsorbido como se ha puesto de ma- 
nifiesto en algunos trabajos sobre el tema (209,210,211 ). E^ 
tos efectos serân tanto mâs acusados cuanto mayor sea la elec- 
tronegatividad del heteroâtomo. Por eso, en las mismas condi- 
ciones, la piridina envenena mâs que el tiofeno.
Si se somete a un catalizador a la acciôn conjunta de piridina 
y tiofeno, se comprueba que la primera es mucho mâs activa.
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do de adsorberse éste. Farmer (212) en estudios realizados sobre 
adsorciôn de piridina sobre diversos sôlidos ha observado que a 
presiones relativamente bajas la piridina se adsorbe disponiéndo 
se de forma que el anillo quede paralelo a la superficie, mientras 
que a presiones relativamente altas la piridina se adsorbe anclân 
dose por el nitrôgeno y con el anillo perpendicular a la superfi. 
cie. Swoboda y Kunze (213) demuestran la existencia de iôn piri- 
dinio adsorbido sobre la superficie de diversos sistemas y tarn 
bién apuntan la posibilidad de una coordinaciôn de la piridina - 
por puentes de hidrôgeno entre la misma y diferentes âtomos de la 
superficie.
La temperatura a la que se adsorbe la piridina influye decisiva- 
mente sobre la naturaleza de la especie adsorbida, de manera que 
al aumentar aquélla, aumenta la cantidad de iôn piridino a expen 
sas de la cantidad de piridina adsorbida fîsicamente.
La fijaciôn de una molécula de veneno sobre un centro activo dé­
termina la desactivaciôn de éste centro para el craqueo de mane­
ra mâs acentuada que por deposiciôn de coque.
En procesos donde se dan dos o mâs reacciones compétitives o pro 
cesos concertados,la desactivaciôn de determinados centros se - 
traduce en un cambio de la selectividad de la reacciôn. Los estu 
dios de envenenamiento del catalizador dan informaciôn acerca de 
la concentraciôn y naturaleza de los centros activos de 1 catali­
zador (214) y del mecanismo de la reacciôn considerada.
c.- Desactivaciôn por sinterizaciôn
Otra forma de desactivaciôn en los catalizadores, se produce por 
fenômenos de sinterizaciôn y fritado. Un tratamiento térmico pro 
longado puede cambiar la textura del sistema poroso, bién convi_r 
tiendo los micro o macroporos, o, en el caso de catalizadores me^  
tâlicos soportados, aglomerando a los cristalitos metâlicos, re^ 
tândoles dispersiôn. Por otra parte, la amplitud de la désactiva
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crecimiento en la superficie total metâlica. Lôgicamente, si 
los centros activos de reacciôn - por ejemplo los âtomos de 
metales en esquinas o posiciones angulares - son selectivos, 
es posible que el catalizador, vea decrecer su selectividad 
como resultado de un cambio de la topografia de la superficie 
metâlica, en el caso de un métal soportadp, sin que exista un 
cambio équivalente en la dispersiôn metâlica. La mayorîa de 
las veces, el efecto de la sinterizaciôn, résulta ser mâs drâ^ 
tico, en lo que a desactivaciôn se refiere, que el envenena­
miento por carbôn o agentes quîmicos. No obstante existen ca­
sos en que el envenenamiento quîmico y el grado de dispersiôn 
metâlico estân relacionados, como sucede con ciertos cataliza 
dores de Pt sobre zeolitas, al ser envenenados con compuestos 
de azufre, en reacciones de reformado (215)•
En otras ocasiones la sinterizaciôn tiene un efecto bénéficie 
so en las propiedades cataliticas del compuesto, bién por crear 
sistemas porosos mâs aptos o, en el caso de catalizadores me­
tâlicos soportados (216) , por redispersarse el métal de forma 
mâs conveniente. Flynn y col. (217) han puesto en manifiesto 
que la adiciôn de una porciôn presinterizada a determinados - 
catalizdores incrementa la velocidad de sinterizaciôn de los 
mismos.
Hasta aqui hemos expuesto algunas de las principales causas de 
desactivaciôn de los catalizadores de contacto, aunque en la 
mayorla de los casos, la misma es el resultado de las très - 
causas; envenenamiento por carbonizaciôn, agentes quîmicos y 
sinterizaciôn,existiendo, ademâs, otras causas no determina­
das. Esto nos da una idea de la complejidad del fenômeno, en 
su conjunto, una de las interrogantes mâs estudiadas en el - 
campo de la Catâlisis de contacto.

IV.2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
1.- Dispositive Experimental
El aparato utilizado para los ensayos de craqueo de p-cimeno es 
un reactor de tipo integral, que aparece esquematizado en la 
fig. 45 Consta de una bureta de carga - A - graduada en déci­
mas de milîmetro, con una prolongaciôn tubular, que permite igu^ 
lar la presiôn en el interior de la bureta y el resto de la lî- 
nea. Una alargadera - B - provista de dos H a v e s permite la en­
trada de aire, oxîgeno o nitrôgeno en el sistema.
El reactor esté constituido por un tubo en U, de 25 cm. de lon- 
gitud y 1,5 cm. de diametro interior. Una alargadera - D -, ai^ 
lada térmicamente del exterior por un cordôn de amianto, permi­
te llevar los gases de reacciôn al colector - E - que se encuen 
tra sumergido en un baflo de hielo-sal y unido por una tubuladu- 
ra lateral a un sistema de vacîo.
Una Have situada en la parte inferior del colector permite re- 
coger los productos de reacciôn a distintos tiempos. Todo el con 
junto esté construido en vidrio Pyrex de 0,5 mm. de espesor. El 
tubo de reacciôn va introducido en un horno Herôn de 15 amperios 
y 220 voltios, provisto de regulador automâtico de temperatures.
Un termopar acoplado permite conocer, en cada momento, la tem­
peratura en el interior del horno.
2.- Metodo operatorio.
a.- Descripciôn de una experiencia.
En todas las experiencias realizadas, el catalizador ha sido utili 
zado en forma de polvo, con un tamafîo de particula comprendido -
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Pig.45.-Esquema del dispositive experimental utilizado en los 
ensayos de desactivaciôn de catalizadores.
entre 75 y 200 micras. Para evitar el apelmazamiento del lecho 
catalitico, que crearia; sobrepresiones en el interior del - 
reactor, ha sido diluido con esteras de vidrio - (15 esteras - 
por gramo de catalizador) de un diametro aproximado de 6 mm.
Los productos de reacciôn se han colectado siempre a la tempe­
ratura del baho hielo - sal, tomândose como tiempo t = 0, el - 
instante en que cae la primera gota de alimentaciôn sobre el le^  
cho catalitico.
En todos los ensayos realizados el caudal de gas de arrastre 
(N^ purisimo) ha sido de 6 ml./seg. y el caudal de alimentaciôn 
de 1 ml./85 seg., empleândose siempre 5 g. de catalizador, El 
valor de W/F se ha mantenido, asimismo, constante, en 425 seg. 
(expresado en g. catalizador/g. alim./seg.).
En éstas condiciones se opera a conversiôn constante.
La alimentaciôn empleada ha sido p-cimeno, de calidad “puriss", 
suministrado por la casa Merck, substancia que por descomposi- 
ciôn térmica conduce a tolueno.
Las bases de Lewis utilizadas han sido de alta pureza y en el 
caso de ser sôlidos, se recristalizaron hasta punto de tusiôn 
constante.
Como ejemplo del môtodo operatorio seguido, se describe a con- 
tinuaciôn una medida de la variaciôn de la actividad catalitica 
con el tiempo, utilizando el catalizador P2, en el transcurso 
de una reacciôn de craqueo de p-cimeno.
El catalizador se introduce en una estufa a 120QC. durante 30 
minutes con objeto de que pierda la humedad que contiene y pa- 
sado éste tiempo, se pesan 5,00 g. que son introducidos en el 
tubo de reacciôn - C - que contiene 75 esteras de vidrio de 6 
mm. de diâmetro cada una. El conjunto se somete a la acciôn de 
un vibrador durante 5 minutes, de manera que la distribuciôn - 
de 1 polvo entre las esteras de vidrio sea homogénea. Realizada 
ésta operaciôn se tapona ambos extremes del lecho catalitico -
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da de catalizador durante la reacciôn.
En la zona unida a la alargadera - B - se disponen anillos de 
vidrio hasta una altura de 3 cm., que actuan de precalentado- 
res y evaporizadores.
Una vez ensambladas las distintas partes del sistema, se cone^ 
ta el horno a la red, de forma que alcance progresivamênte la 
temperatura deseada. Mientras se llega a ésta temperatura, se 
seca cl catalizador, haciendo pasar a través del lecho una co- 
rriente continua de nitrôgeno durante 30 minutos. Terminada é^ 
ta operaciôn se comienza la reacciôn, adicionando, con un cau­
dal constante de 1 ml./85 seg., la alimentaciôn contenida en la 
bureta - A -, Manteniendo una presiôn constante de 670 mmHg. en 
el interior del aparato, los productos de reacciôn van conden- 
sando en el colector - E - sumergido en un baho de hielo - sal. 
La recogida de los productos liquidos condensados se realiza a 
intervalos de 1 minuto, mediante el manejo de la Have situada 
en la parte inferior del colector.
b.- Anâlisis cromatogréfico de los productos de reac­
ciôn.
Para la valoraciôn cuantitativa de las diferentes porciones re^  
cogidas en cada reacciôn, se ha utilizado un cromatôgrafo Hew­
lett - Packard, modelo 5720, provisto de detector de llama, - 
equipado con una columna de 2m. de longitud y 1/4 de pulgada 
de diâmetro, rellena con polifenileter sobre Choromosorb G, AW 
- DMcs 80/100. La temperatura de la columna en su fase inicial 
ha sido de 90QC. con un aumento lineal de 4QC./min., hasta al- 
canzar 130QC.
En todos los casos se ha utilizado nitrôgeno como gas portador, 
con un flujo de 1,1 ml./min. Los productos observados en el cro 
matograma se han caracterizado por sus tiempos de retenciôn - 
siendo confirmados utilizando patrones de alta pureza, de la c^
sa "Merck".
c. - Ensayo en blanco.
Se han realizado pruebas en blanco, con el objeto de determinar 
la contribuciôn de las esteras de vidrio, la lana de caolin y 
las paredes del reactor a la conversiôn total.
Seguidamente se indica la realizaciôn de una de éstas pruebas,
en blanco.
En ausencia de catalizador, se dispone el sistema con los ani­
llos de vidrio, esteras y lana de caolin.
Alcanzando la temperatura de 550Q + lOQ, y con un caudal de gas
de arrastre de 6 ml./seg., se adiciona el p - cimeno contenido 
en la bureta con un caudal constante de 1 ml/85 seg., mantenien 
do en el interior del aparàto una presiôn de 670 mm.
El anâlisis cromatogrâfico de los productos de reacciôn muestra 
los siguientes resultados.
tolueno p-cimeno p-metilestireno 3*p-tolilpropi-
leno
% 0 98 1 1
Como puede observarse no existe tolueno - producto de origen ca^  
talitico apreciando ligeras cantidades {2% en total) de los pro 
ductos de origen térmico:p-metilestireno y 2p-tolilpropileno.
3.- Determinaciôn de la temperatura ôptima de reacciôn.
Previamente al estudio de la desactivaciôn de los sistemas SiO^/ 
AlPO^, nos propusimos determinar la temperatura ôptima de craqueo 
de p-cimeno, en presencia de éstos sistemas, asi como la distri 
buciôn de productos de reacciôn, segûn la temperatura a la que 
se realiza la experiencia.
Para ello se han realizado ensayos de craqueo de p-cimeno sobre
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Fig, 46 •- Temperatura ôptima de reacciôn de craqueo de p-cimèno.
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das ellas el caudal de gas de arrastre, en 6ml./seg.; el caudal 
de alimentaciôn, en 1 ml./85 seg. y la presiôn en el interior - 
del reactor, en 670 mmHg.
Los resultados obtenidos se representan en la fig. 46 . Puede
apreciarse la distribuciôn de productos de reacciôn de origen 
catalitico - tolueno exclusivamente - y térmico - P - metilesti 
reno y 2p - tolilpropileno -, con la temperatura. Se observa que, 
a medida que aumenta la temperatura de reacciôn, se va favore- 
ciendo el craqueo térmico, disminuyendo el craqueo catalitico a 
partir de una determinada temperatura (550Q ±IQoc.). Asimismo se 
observa la gran especificidad de ésta temperatura, ya que con - 
fluctuaciones de ± 20QC. respecto de éste valor ôptimo, la con 
versiôn a productos de origen catalitico varia notablemente.
IV.3.- DESACTIVACION DE LOS SISTEMAS SiO^/AlPO^, CON EL TIEMPO 
DE REACCION.
1.- Variaciôn de la conversiôn con el tiempo de reacciôn
La desactivaciôn de un sistema catalitico se debe, en gran par­
te, a la inaccesibilidad de las môleculas de reactante a los cen 
tros activos del catalizador por la presencia de coque en su su, 
p e rfide.
En estudios anteriores realizados sobre ortofosfatos de aluminio 
puro, gelificados en diversos medios, se ha comprobado que de to 
dos los hidrocarburos alquilaromâticos, el que mâs fâcilmente se 
dégrada a carbôn es el tolueno; obviamente, también provocar 
rân un descenso de la actividad catalitica, aquellas substancias 
que poseen una estructura comparable al tolueno o que por des- 
composiciôn conduzcan a él. Por ésta razôn, para estudio de la 
desactivaciôn de los sistemas silice - ortofosfato de aluminio 
se ha elegido p-cimeno que, en presencia de éstos, conduce a to 
lueno.
utilizando el reactor anteriomente descrito se han realizado 
ensayos de craqueo de p-cimeno con los catalizadores P2, PM2, 
F72, E y EL, a la temperatura de 550±l0QC., previamente op- 
timizada, y a un W/F = 425 seg, (dadO en g. catalizador/g. p- 
cimeno/seg.) estudiàndose la variaciôn de la actividad cataH 
tica con el tiempo de reacciôn.
Se obtienen asi, para cada reacciôn, valores de la variaciôn 
de la conversiôn, mediante el anâlisis cromatogrâfico de los 
productos liquidos de reacciôn colectados a diversos tiempos.
2.- Computaciôn de resultados.
Los resultados obtenidos han sido procesados en un ordenador 
"Hewlett - Packard" modelo 9830 - A, con objeto de ver el aju^ 
te de los puntos expérimentales a una curva teôrica. Las ecu^ 
clones propuestas y los coeficiéntes de correlaciôn obtenidos 
para cada catalizador aparecen en la tabla XXII
TABLA XXII
Valores de los coeficientes de correlaciôn obtenidos en el aju^ 
te de los resultados expérimentales a diversas ecuaciones.
NQ Ecuaciôn cat. P2 PM2 F72 E EL
3-5 X =at -*• b 0,9808 0,9579 0,9962 0,9705 0,9865
3-6 X
-bt= ae 0,9946 0,9764 0,9972 0,9698 0,9878
3-7 X = 0,9814 0,9960 0,9760 0,9055 0,9775
3-8 X = a+ b 0,9684 0,9995 0,9359 0,8018 0,9035
3-9 X
1 t 
a + bt 0,9891 0,9893 0,9957 0,9690 0,9889
3-10 X = t/b>àt 0,8691 0,9919 0,9019 0,7981 0,8695
3-11 X = a(l-ë^t) 0,3633 0,8459 0,0843 0,0061 0,177
X = conversiôn total t = tiempo.
TABLA XXIII
Valores de la desviaciôn "standard", en el ajuste de los resul 
tados expérimentales a las ecuaciones propuestas.
Ecuaciôn
NQ Cat. P2 PM2 F72 E EL
3 - 5 1,993 3,713 0,767 0,311 0,499
3 - 6 1,062 2,942 0,725 0,315 0,472
3 - 7 1,986 1,174 1,993 0,547 0,659
3 - 8 2,547 0,420 3,203 0,770 1,306
3 - 9 1,610 2,178 0,900 0,320 0,448
3 - 10 8,190 1,923 4,003 0,777 1,279
3 - 11 32,061 23,835 116,409 11,015 143,295
Puede observarse que la ecuaciôn que mejor describe la desactiva 
ciôn de todos los catalizadores con el tiempo, es la denominada 
3-6,ya que los coeficientes de correlaciôn con que se ajustan los 
puntos expérimentales estân comprendidos entre o,96 y 0,99 y las 
desviaciones "standard" son, en general, inferiores a las que pre^  
sentan otras ecuaciones.
Asî, pués, podemos decir que la desactivaciôn de los sistemas - 
SiO^/AlPO^ en la reacciôn de craqueo de p-cimeno sigue una ley
de tipo exponencial.
i ftX — Xq
donde X = conversiôn para un tiempo t.
Xq= conversiôn para t = 0. Supone la conversiôn con el cata 
lizador en estado "virgen" sin desactivar. 
p = Recibe el nombre de coeficiente de envenenamiento y dé­
pende de la naturaleza del catalizador y de ciertos pa- 
râmetros del proceso.
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Figo 47 Variacidn de la conversion con el tiempo de reacciOn,
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Fig, 49 VariaciOn de la conversion con el tiempo de reacciOn#
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Fig. 51 o- Variacidn de la conversion con el tiempo de reacciOn.
Catalizador EL.
Esta expresiôn es similar a la encontrada por Herington al ob- 
servar la desactivaciôn de un catalizador de cromo soportado - 
sobre alumina en el craqueo de parafinas (20 3)-
En las figuras 47, 48, 49> 50 y 51 aparece la representa- 
ciôn grâfica de ésta expresiôn para cada uno de los catalizadq 
res representândose asimismo los puntos correspondientes a las 
diferentes experiencias que han permitido la construcciôn de - 
las curvas.
Puede apreciarse que todas las grâficas presentan un primer tr^
mo curvilineo para tiempos inferiores a 12 minutos, que se aju^ 
tan a la curva exponencial encontrada y que es representativa de
la velocidad con que el sistema pierde actividad catalltica con.
el tiempo, y un segundo tramo, para tiempos superiores a 12 md^  
nutos, donde la conversiôn tiende a un valor asintôtico - -,
distinto en cada catalizador.
La porciôn asintôtica indica que el veneno comienza a adsorber- 
se en las partes no activas de la superficie del catalizador, 
habiéndose saturado ya los centros activos. Por ésta causa se tien 
de a un valor limite de desactivaciôn.
Cabe, senalar que la expresiôn anterior, es aplicable a todos los 
sistemas estudiados, en nuestras condiciones de reacciôn para - 
tiempos inferiores a 12 minutos.
3.- Câlculo de Xp y
Para la determinaciôn de los parâmetros Xq y ^ , caracteristicos 
de cada sistema, se ha utilizado la ecuaciôn 3 - 6  en forma lo 
garîtmica para t 4 12 minutos.
log X = log Xo - 2,303
De la representaciôn de log X frente t, se obtiene una recta, de
cuya ordenada se puede deducir el valor ae aq i 
te se obtiene el valor de
Xo = ordenada
p  = pendiente x 2;303
En la fig. 52 se muestra la representaciôn grâfica de Ln X { %  
frente a t (min.) para todos los catalizadores asi como los va 
lores de Xo y p  obtenidos.
InX
E 9 9.0
EL 9 8.5
F72 8 9.7
3.2
6.7
27.6
PM2 92.0 41.9
P2 48.0 93.0
0^ t(min)
Fig# 52 .-Desactivaciôn de los sistemas de SiOg/AlPO^ 
con el tiempo de reacciôn.
LOS valores calculados de Xo y B aparecen en la tabla XXIV
A la vista de los valores calculados para B y Xo, que aparecen 
representados en la tablaXXIV puede decirse que los cataliza­
dores sintetizados en medio de ôxido de propileno P2 y PM2 -
tetizados en medio de ôxido de etileno - E y EL - manifestando 
el sintetizado en un medio amoniacal - F72 - un valor intermedio 
entre ambos.
TABLA XXIV
Valores de Xo y calculados para los distintos catalizadores.
en la reacciôn de craqueo de p-cimeno.
CATALIZADOR Xo (%) J3 (min.^)
E 99,0 0,0032
EL 98,5 0,0067
F72 89,7 0,0276
PM2 92,0 0,0419
P2 48,0 0,0930
En la tablaXXV se relacionan los valores de los parâmetros Xo y 
p>, con las caracteristicas âcidas del catalizador, determinadas 
por adsorciôn de amoniaco, a una temperatura dada.
TABLA XXV
Relaciôn entre Xo, >3, y las caracteristicas de acidez superfi-
cial de los catalizadores.
CAT. Xo (%)
acidez (frente 
a meq./g.) ^ (min^)
3
Densidad x 10 
de centros âcidos 
en meq./m^.
E 99,00 2,62 0,0032 6,6
EL 98,50 2,16 0,0067 5,3
F72 89,70 1,49 0,0276 5,1
PM2 92,00 1,93 0,0419 4,1
P2 47,00 0,88 0,0930 1,8
Se observa que la conversiôn inicial obtenida para cada catali 
zador esté en funciôn de su acidez, mientras que la secuencia 
de velocidades de desactivaciôn, dada por /3 , estâ en el mismo 
orden que la densidad âcida superficial, expresada en meq/m?, 
para cada catalizador.
Puede decirse, por tanto, que los catalizadores con mayor den­
sidad de centros âcidos son los que menos se desactivan con el 
tiempo de reacciôn.
4.- Propiedades quimico-texturales de los catalizadores
SiOg-AlPO^despuôs de ser utilizados en una reacciôn.
a.- Sin reqenerar
Se han medido la superficie especifica y la acidez de los cata­
lizadores utilizados en una reacciôn, ambas propiedades son las 
responsables de la denominada conversiôn residual - X^o-, Para 
ello, se procediô a la determinaciôn de la S. esp. de los cata_ 
lizadores con carbôn depositado en su superficie, comparando 
ésta magnitud con la de los catalizadores vîrgenes. Los resul- 
tados obtenidos aparecen en la tabla XXVI
TABLA XXVI
Superficie especifica de los catalizadores después de ser utili^ 
zados en una reacciôn de craqueo de p-cimeno.
^ j S. esp. (virgen) S. esp. (con carbôn)
Catalizador 7 \ 2 /____________ _____ mr./g._____  ______ m ./g._________
E 395 390
EL 420 425
F72 310 305
PM2 465 468
P2 410 409
Se observa que la superficie especifica de los catalizadores 
con carbôn, presentan prâcticamente valores idénticos a la de 
los catalizadores virgenes.
Asimismo se ha determinado la acidez de los catalizadores(por 
el método Benesi) después de la reacciôn. Los resultados se - 
dan en la tabla XXVII
TABLA XXVII
Acidez (en meq./g.) de los catalizadores, antes y después de 
ser utilizados en una reacciôn, frente a distintos indicado- 
res.
catalizadores virgenes
Indicadores F72 P2 PM2 E EL
p-aminoazobenceno 0,32 0,16 0,25 0,27 0,25
p-dimetilaminoazobenceno 0,32 0,19 0,25 0,27 0,26
Rojo Neutro 0,72 0,72 0,69 0,47 0,59
catalizadores <con carbôn
p-aminoazobenceno 0,24 0,12 0,20 0,20 0,19
p-dimetilaminoazobenceno 0,27 0,16 0,21 0,23 0,22
Rojo Neutro 0,76 0,74 0,85 0,70 0,63
Se observa que la acidez frente a p-aminoazobenceno (pKa = 2,8) 
y p-dimetilaminoazobenceno (pKa = 3,3) disminuye en todos los - 
catalizadores. Esta disminuciôn no es muy acentuada. Por el con 
trario frente a rojo neutro, la acidez si incrementa.
En la tabla 28 se da la relaciôn de las variaciones de acidez 
en %, experimentadas por cada catalizador.
TABLA XXVIII
Variaciones de acidez en % experimentadas por los catalizadores
después de una reacciôn.
pka Ind. F72 P2 PM2 E EL
2,8 - 25 - 25 - 24 - 26 - 24
3,3 - 16 - 16 - 16 - 15 - 16
6,8 4- 8 t" 3 + 7 + 9 + 7
Se observa que en todos los catalizadores con carbôn depositado
en su superficie, el nûmero de centros âcidos hasta pka = 2,8 y 
hasta pka =3,3 ha disminuido alrededor de un 25% y 15%, respec- 
tivamente, mientras que el numéro de cëntros âcidos valorados - 
hasta pka = 6,8, en la mayorla de los casos se ha incrementado 
en cantidades variables.
Se puede decir, por tanto, que en la desactivaciôn de los siste^  
mas SiOg/AlPO^ sintetizados en diverses medios, tiene lugar una 
pérdida de la fuerza âcida de sus centros mâs âcidos, incremen- 
tândose el numéro de centros âcidos correspondientes a una con^ 
tante de Hammett, de + 6 ,8 , pero en diferente forma, segûn los 
catalizadores. Este hecho es mâs acusado cuanto mayor es la fuer 
za âcida de 1 centre.
Se ha representado la densidad âcida inicial del catalizador, - 
frente a su velocidad de desactivaciôn, en la reacciôn de cra­
queo de p-cimeno encontrândose una relaciôn lineal, conforme pue^  
de apreciarse en la fig. 53
2La relaciôn encontrada entre el numéro de meq./m iniciales de 
cada catalizador y su velocidad de desactivaciôn, y el descenso 
relative de fuerza âcida experimentada en cada catalizador des­
pués de la reacciôn hace suponer que la desactivaciôn del cata­
lizador se realiza por una amortiguaciôn paulatina y constante 
de la fuerza âcida de sus centros, con un factor constante de -
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e igual para todos los sistemas estudiados. De ésta manera los 
catalizadores mâs afectados, los que mâs se desactivan, son los 
que poseen menor densidad de centros âcidos.
b.- Reqenerados
Los catalizadores con carbôn depositado en su superficie se han 
sometido a calcinaciôn, en corriénte de aire, durante 3 horas, a 
650QC. con un flujo de 20 ml./min. De ésta manera se élimina el 
carbôn depositado segûn la reacciôn.
A
C + 02  ^ CO2
Los gramos de carbôn depositado en la superficie de 1 catalizador 
se obtienen por diferencia de pesada del catalizador antes y de^ 
pués de ser sometido a calcinaciôn.
El % de carbôn depositado, sobre la alimentaciôn fresca, se ha - 
determinado de la forma siguiente: Si la reacciôn que conduce a 
la deposiciôn de carbôn en la superficie del catalizador, repre- 
sentada esquemâticamente es:
CH 3 CII3
10 c 4- 7 H.
los gramos de alimentaciôn que se carbonizan calculados por di. 
ferencia de pesada son:
Pm  p-cimeno x g. carbôn obtenido
X = 10. Pat. carbôn
Si z son los gramos de alimentaciôn fresca sometidos a reacciôn, 
el % de carbôn depositado sobre alimentaciôn fresca serâ
% =  1 0 0  X  - % —
TABLA XXIX
Relaciôn del % de carbôn depositado, sobre alimentaciôn fresca, 
para cada uno de los catalizadores.
CATALIZADOR % CARBONIZACION
P2 0,76
MP2 0,76
F72 0,78
E 0,79
EL 0,79
En la tablaXXIX se dan los valores de carbonizaciôn (en % de car 
bôn depositado sobre alimentaciôn fresca) para cada catalizador. 
Puede observarse que, en general, es el mismo valor para todos, 
dado el error experimental que llevan estas medidas.
Parece ser, por tanto, que la cantidad de carbôn depositado so­
bre la superficie de los catalizadores es la misma para todos, 
independientemente de la naturaleza del catalizador y la densi­
dad de centros âcidos que posee.
Si suponemos que en los centros activos tiene lugar el siguien­
te esquema de reacciones:
4* CH -CH=CH2
I
.10 C 4. 7 Hg
Parece ser que el catalizador no actûa sobre las constantes de 
velocidad K2 y k3 que conducirian a carbôn depositado en la su 
perfide, sino que éstas reacciones se producen con independen 
cia a la de craqueo, que viene regulada por k%.
De ésta manera la desactivaciôn del centre active irâ producién 
dose con independencia de su naturaleza y fuerza âcida, afectân 
dose mâs - y por lo tanto dando valores superiores de (3 - los 
sistemas que menor densidad de centros âcidos poseen; disminu- 
yendo la fuerza âcida del centre paulatinamente, en todos los 
catalizadores.
Una vez regenrados los catalizadores, se han determinado su su 
perficie especifica y acidez, cuyos valores aparecen en las t^ 
bias XXX y XXXI,respectivamente.
Se observa que tanto la superficie especifica como la acidez - 
frente a los diferentes indicadores se récupéra, en todos los 
catalizadores, al ser regenerados.
TABLA XXX
Superficie especifica de los catalizadores regenerados.
Catalizador S. esp.(m^./g.) S. esp. (m^./g.)
_________________ virgenes__ regenerados
E 395 392
EL 420 425
F72 310 309
PM2 465 465
P2 410 407
TABLA XXXI
Acidez, en meq./g., de los catalizadores regenerados, frente a 
distintos indicadores.
Indicadores F72 P2 PM2 E EL
p-aminoazobenceno 0,32 0,16 0,25 0, 26 0,25
p-dimetilaminoazobenceno 0,32 0,19 0,26 0, 27 0,26
Rojo neutro. 0,70 0,72 0,69 0,47 0,59
5,- Comparaciôn de los resultados obte nidos, con los de
otros catalizadores.
Finalmente para contrastar los resultados obtenidos con nuestros 
catalizadores, se han realizado ensayos, en las mismas condici_q 
nés de reacciôn, con ortofosfatos de aluminio puros sintetizados 
por Marinas ( 47 ) .
Los catalizadores denominados B y S estân constituidos por orto 
fosfato de aluminio puro y han sido precipitados con ôxido de -
craqueo de p-cimeno
T=550ec w/F=42 5 s .
1.0
cat.
cat, EL
O B
0.6
cat,
0.4
0.2
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Fig. 5 4 Desactivacidn de los catalizadores obtenidos en dxido 
de etileno con el tiempo de reaccidn.
X,
craqueo de p—cimeno
Catalizador F?2
Catalizador SfAlPO^)
t(min)
10 15
Fig. Desactivacidn de los catalizadores obtenidos en medio
amoniacal con el tiempo de reaccidn
de etileno y amoniaco, respectivamente, de forma similar a nues 
tros sistemas E, EL y F72.
Las curvas de variaciôn de la conversiôn, con el tiempo de reac 
ciôn, para los catalizadores B y S, se dan en las figuras 54 y 
55, respectivamente.
TABLA XXXII
Comparaciôn de los parâmetros de desactivaciôn de los diferentes 
catalizadores, en funciôn del tiempo, en la reacciôn de craqueo 
de p-cimeno.
CATALIZADOR % AlPO^ Xo (%)
S
F72
100
20
57
89
{3 (min.
0,0461
0,0276
oo
38
65
B
E
EL
100
20
20
73
98
99
0,0320
0,0032
0,0067
45
75
88
Operando de forma similar a la realizada con los sistemas de si­
lice - ortofosfato de aluminio se han calculado Xo y /3 cuyos valo 
res aparecen en la tabla XXXII.
Se observa que los catalizadores de silice - ortofosfato de alu­
minio, presentan mejores valores de conversiôn inicial, se desaç 
tivan mâs*lentamente y dan mayor conversiôn residual que los or­
tofosfatos de aluminio puros sintetizados por un procedimiento se^  
mejante al de los sistemas.
Por todo lo cual podemos concluir confirmando que los sistemas -
mejoran los resuicaaos oDceniaos con jlos orrorosra- 
tos de aluminio puros, como catalizadores, en el craqueo de - 
p-cimeno.
IV.5.- DESACTIVACION DE LOS SISTEMAS SiO^/AlPO^, POR BASES DE 
LEWIS CONTENIDAS EN LA ALIMENTACION.
I .- Ensayos realizados con el catalizador P2.
Utilizando el reactor descrito anteriormente, y operando en las 
mismas condiciones de trabajo - W/F = 425 seg., T = 550QC., cau 
dal de alimentaciôn 1 ml./85 seg., caudal de arrastre de nitrô 
geno = 6 ml./seg.- se ha sometido al catalizador P2 a reaccio­
nes de craqueo de p-cimeno contiendo piridina en concentraciones 
de 0,1%, 0,5% y 1% en volumen, respectivamente.
Tomando muestras a distintos tiempos de reacciôn (t = 0 cuando
entra la primera gota en el sistema de reacciôn) , y analizando
los productos lîquidos colectados se obtienen las curvas de con 
versiôn a tolueno, frente al tiempo de reacciôn. Dichas curvas
aparecen representadas en la fig. 56,
Puede apreciarse que la presencia de piridina, incluse en peque 
fias concentraciones, afecta grandemente a la actividad del cata 
lizador, tanto mâs cuanto mayor es la concentraciôn de piridina 
en la alimentaciôn. En efecto, la actividad del catalizador es 
tanto menor, cuanto mayor es el % de piridina présente.
Procediendo de la misma manera, se ha sometido al catalizador P2, 
a reacciones de craqueo de p-cimeno ahadiendo cantidades varia­
bles de tiofeno a la alimentaciôn.
Se obtienen las curvas de variaciôn de la conversiôn a tolueno, 
frente al tiempo de reacciôn, que aparecen en la fig. 57 . De la 
misma manera que en el caso de la piridina, la desactivaciôn es 
tanto mayor cuanto mayor es la proporciôn de tiofeno ahadido.
En el caso de utilizar tiofeno como agente envenenante, se de- 
tectan trazas a âste compuesto entre los productos lîquidos co-
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Fig, 56 Variacidn de la conversion con el tiempo de reacciOn,
segun la concentraciOn de veneno en la alimentaciOn,CAT, P2,
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Fig, 57 •- Variaci<5n de la conversion con el tiempo de reacciOn,
segun la concentraciOn de veneno en la alimentaciOn.CAT. P2,
leccaaos en la reacciôn. asre necno, que no suceae con la piri 
dina, parece indicar que el tiofeno se quimisorbe mâs d ebil_ 
mente sobre el catalizador que aquella base nitrogenada.
2.- Desactivaciôn de los catalizadores SiO^/AlPO^, por 
piridina y tiofeno contenidos en la alimentaciôn.
A la vista de los resultados obtenidos en los ensayos de desac 
tivaciôn del catalizador P2 por piridina y tiofeno, se han re^ 
lizado ensayos con los demâs catalizadores, sometiéndolos a - 
reacciones de craqueo de p-cimeno conteniendo 0,5%, en volumen, 
de piridina y tiofeno, respectivamente, y manteniendo constan­
tes todas las variables de operaciôn utilizadas con el catali­
zador P2.
En las figuras 58,59,60 y 61 se dan las curvas de variaciôn 
de la conversiôn a tolueno, con el tiempo de reacciôn, para los 
catalizadores E, EL, PM2 y F72, respectivamente y comparândose 
éstas curvas con las de desactivaciôn de cada catalizador, en 
ausencia de bases.
Puede apreciarse que el tiempo en que se alcanza el valor de - 
conversiôn residual (para una temperatura de SSOtlOQC. y un - 
W/F = 425 s.) es menor (t= 9 minutos) en el caso de utilizar 
0,5% de piridina o tiofeno, cuya acciôn contribuye conjuntamen 
te con la deposiciôn de carbôn a la desactivaciôn del catali. 
zador, que cuando la desactivaciôn es debida ûnicamente a un - 
proceso de carbonizaciôn.
Se observa asimismo que la conversiôn inicial a tolueno, Xo, ha 
disminuido en todos los catalizadores respecto a los valores de 
conversiôn inicial obtenidos en ausencia de substancias bâsicas 
en la alimentaciôn. También se observa que los valores de con­
versiôn residual,cuando se ahaden venenos,son menores que los - 
ôbservados en ausencia de substancias bâsicas en la alimentaciôn
De la misma forma que en las experiencias realizadas en ausencia 
de venenos bâsicos, se han procesado los datos de conversiôn a
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tolueno, con el tiempo de reacciôn, y se han ajustado a una sé­
rié de curvas tipo, que aparecen en la tabla XXII, La expresiôn 
matemâtica, que muestra, unos coeficientes de correlaciôn mâs 
prôximos a 1 y que menor desviaciôn "standard" présenta, fente 
a los valores expérimentales es
X = xo i
Expresiôn del mismo tipo que la encontrada para la desactiva­
ciôn de los catalizadores de silice y ortofosfato de alumino - 
por deposiciôn de coque generado durante la reacciôn.
Los términos de la expresiôn encontrada poseen el mismo signifia 
cado que en la expresiôn 3-6.
donde X = conversiôn a tolueno, a un tiempo t.
Xo= conversiôn inicial (t = 0)
t = tiempo
(5i = coeficiente de desactivaciôn. Se denomina (3p al coefj. 
ciente calculado para la desactivaciôn por acciôn de
la piridina y para la desactivaciôn por tiofeno.
De la representaciôn de log. X frente a t ,  en la expresiôn pa 
ra cada catalizador y agente envenenante, se han obtenido las - 
rectas que aparecen en la fig 62 de cuyas ordenadas en el ori- 
gen y pendientes se calculan Xo y ^ respectivamente. Los v^
lores de Xo y p^^obtenidos se dan en las tablas XXXIII y XXXIV.
Se observa que los valores de conversiôn inicial obtenidos en la 
desactivaciôn por tiofeno son mayores, en cada caso, que los ob 
tenidos en la desactivaciôn por piridina, pero la secuencia de 
valores de Xo obtenidos en ambos casos estâ en el mismo orden - 
que la secuencia de densidad âcida de los catalizadores.
Asimismo los valores de los coeficientes de desactivaciôn, tan­
to de la piridina como de 1 tiofeno, son tanto mayores cuanto me^  
nor es la densidad âcida de 1 catalizador correspondiente. Compa 
rando las curvas de desactivaciôn de las diferentes catalizado­
res, por acciôn del tiofeno y piridina, se puede observer el m^
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Fig* 62.- Desactivaciôn de los sistemas SiO^/AlPO^, por piridi­
na y tiofeno, contenidos en la alimentaciôn.
yor poder envenenante de ésta, y consiguientemente, una menor ac^  
tividad residual. La plridina, con un momento dipolar de 2,02 De^  
byes puede anclarse a centros menos âcidos del catalizador que r- 
el tiofeno, que posee 0,55 Debyes, lo que justifica su mayor po­
der desactivante. En efecto, el tiofeno apenas se quimisorbe en 
los centros de menos fortaleza âcida (valorables con rojo neutro), 
lo que explica que éstos centros permanezcan activos trente a pro 
ceSOS de craqueo y el catalizador envenenado por tiofeno présen­
ta una elevada actividad residual .
TABLA XXXIII
Valores obtenidos de Xo y , para la desactivaciôn de los siste- 
mas SiO-/AlPO. por acciôn de piridina (0,5% en volumen) .
densidad
Catalizador Coeficiente de correlaciôn XO (%) ^p(min^)
âcida (i 
superf
E 0,9965 69,53 0,0056 6,6
EL 0,9819 50,54 0,0679 5,3
F72 0,9144 47,32 0,0809 5,1
PM2 0,9686 17,78 0,1109 4,1
P2 0,9807 16,50 0,2163 1,8
TABLA XXXIV
Valores de Xo y / obtenidos para la desactivaciôn de los siste- 
mas SiOu/AlPO. por acciôn de tiofeno (0,5% en volumen)
Catalizador
Coeficiente de 
correlaciôn Xo (%)
(3r
(min)
r-1
densidad âci-  ^
da (meq/m?) x 10
E 0,9330 90,52 0,0041 6,6
EL 0,9008 90,58 0,0232 5,3
F72 0,9231 80,90 0,0337 5,1
PM2 0,9402 76,85 0,0422 4,1
P2 22,53 1,8
Por otra parte, como verernos mâs adelante, la quimisorciôn débil 
del tiofeno sobre los catalizadores, se traduce en un mâs fâcil 
desbloqueo del centre active envenenado por éste, respecte del de^  
sactivado por piridina.
En lo que refie re a las dimensiones de une y otro veneno - 15,6
2 2 A para la piridina y 22,9 A para el tiofeno - son aptas para -
su difusiôn a través del sistema poroso de nuestros sistemas y
catalizadores. Sin embargo, la mayor superficie especifica del -
tiofeno hace que en los catalizadores de menor superficie espéci
fica , F72 , ésta. se llegue prâcticamente a saturar, en las condi
clones de nuestras experiencias, cuando el % de tiofeno anadido
a la carga supera el 0,5%, lo que se traduce en que aparezcan pe^
quenas proporciones de veneno entre los productos colectados.
3.- Propiedades quimico-texturales de los catalizadores, 
después de una reacciôn de envenenamiento.
a .- Antes de ser sometidos a regeneraciôn.
Se ban determinado las propiedades texturales de los catalizado­
res, después de ser utilizados en una reacciôn de craqueo de p-c_i 
meno conteniendo 0,5% en volumen de piridina y tiofeno, respecta, 
vamente, sin ser sometidos a regeneraciôn.
El conocimiento de éstas magnitudes de los catalizadores, en esas 
condiciones, es importante ya que estos valores que podriamos 11^ 
mar "residuales" son los responsables de la parte asintôtica que 
manifiestan las curvas de Xip frente al tiempo de reacciôn.
Calculados los valores de S. especifica de los catalizadores sin 
regenerar, se observa que no presentan variaciôn alguna respecto 
a los encontrados para el mismo catalizador y la misma reacciôn 
en ausencia de veneno y que ya reprodujimos en el apartado IV.3.4 
Esta similitud de valores encontrada es la que cabria esperar de^  
bido a que la concentraciôn de veneno - piridina o tiofeno - en
La acidez, por el contrario, si expermenta en todos los catald. 
zadores una variaciôn sensible respecto a los valores présenta 
dos en los catalizadores virgenes, como se aprecia en la tabla 
XXXV.
TABLA XXXV
Acidez, en meq./g., de los catalizadores frente a p-dimetilami 
noazobenceno, después de intervenir en una reacciôn contenien­
do piridina o tiofeno y sin regenerar.
Catalizador Virgen Con 0,5% Piridina Con 0,5% Tiofeno
P2 0,19 0,11 0,15
PM2 0,25 0,19 0,24
EL 0,26 0,13 0,19
E 0,27 0,13 0,17
F72 0,34 0,15 0,20
Se observa que, en todos los catalizadores, la acidez frente a 
p-dimetilaminoazobenceno (pk = +3,3) ô p-aminoazobenceno (pk = 
4-2,8) - frente a ambos en todos nuestros catalizadores la acj. 
dez en estado virgen es siempre la misma- disminuyen mâs por - 
envenenamiento en piridina que por tiofeno. A éste hecho contrj^ 
buye también el que las determinaciones de acidez se hayan rea. 
lizado con n-butilamina como base valorante, y el reactivo de^ 
place el tiofeno quimisorbido sobre los centros activos de los 
catalizadores, por formar enlaces mâs fuertes con ellos, que 
el compuesto de azufre.
b.- Después de regenerados.
Se han determinado también las propiedades quimicotexturales de 
los catalizadores después de ser regenerados en corriente de -
En la tabla XXXVI se dan los valores de S. especifica obtenidos.
TABLA XXXVI
Superficie especifica, en m^/g., de los catalizadores después
regenerados.
Catalizador Virgen 0.5% Piridina 0,5% Tiofeno
F72 290 278 287
PM2 465 463 466
P2 410 412 412
E 395 297 396
EL 420 409 418
Puede observarse que los catalizadores de silice ortofosfato de 
aluminio estudiados en la présente Memoria, recuperan totalmente 
su superficie especifica al ser regenerados después de una reac­
ciôn de craqueo de p-cimeno conteniendo 0,5% de piridina ô 0,5% 
de tiofeno.
Se ha determinado, por otra parte, la acidez de los catalizado­
res después de la regeneraciôn, encontràndose los valores que se 
dan en la tabla XXXVII.
Se observa que, después de la regeneraciôn, y la acidez de los - 
catalizadores , en general, no ha variado sensiblemente, aunque 
se aprecia que los envenenados con piridina acusan mâs éste lige 
ro descenso en la acidez que los envenenados con tiofeno.
TABLA XXXVII
Acidez de los catalizadores, en meq./g., frente a p-dimetilami. 
noazobenceno, después de ser regenerados.
Catalizador Virgen 0,5% Piridina 0,5% Tiofeno
P2 0,19 0,19 0,19
PM2 0,25 0,23 0,22
EL 0,26 0,24 0,25
E 0,27 0,24 0,26
F72 0,32 0,29 0,30
4.- Desactivaciôn de los sistemas SiO^/AlPO^, por aminas 
aromâticas contenidas en la alimentaciôn.
Utilizando el dispositivo experimental empleado en los ensayos 
de envenenamiento por piridina y tiofeno, se han realizado ensa 
yos de craqueo de p-cimeno conteniendo diverses aminas aromâtd. 
cas. Para ello se preparan disoluciones de éstas aminas, en p- 
cimeno, a concentracion 0,85 M. Las aminas aromâticas utiliza- 
das, con sus pk]^  correspondientes a 25QC. , se dan a continua- 
ciôn;
Pkb
p-anisidina 8,82
p-toluidina 8,93
anilina 9,42
p-cloroanilina 10,19
0-nitroanilina 14,28
En las condiciones de T = 550 ± lOQC., caudal de arrastre de —
^2 = 6 ml/sg., caudal de alimentaciôn 1ml./85 seg.(W/F = 425 g./g/s) 
se han realizado los ensayos de craqueo de p-cimeno, anadiendo 
a la carga de alimentaciôn al reactor cada una de las aminas arri^
ba sefialadas, a concentraciôn 0,85 M.
En la fig. se dan las curvas de desactivaciôn del catalizador 
F72 con el tiempo de reacciôn, para cada una de las aminas em 
pleadas.
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Fig. 63 « - Desactivaciôn del catalizador F? 2 por diferentes 
bases de Lewis.
Puede observarse que si la desactivaciôn del catalizador se 
realizase en orden a la basicidad de las aminas empleadas, - 
para un mismo tiempo de reacciôn se tendrîa.
Xo-nitroanilina> Xp-cloroanilina>Xp~toluidina> Xp-anisidina
Sin embargo, no es éste el orden de desactivaciôn observado, 
lo que parece indicar que la desactivaciôn del catalizador no
se realiza por la cuaternizaciôn directa de la amina al adsor- 
berse sobre un centro activo.
Segûn Koobeck (167), las aminas, en general, se pueden descompo 
ner por efecto de la temperatura segûn dos reacciones compétitif 
vas,
a.- Desproporcionamiento.
R - R'- NH^ -------- ► R - NH - R' + NH^
b.- Desaminaciôn.
R - CH2 - CH2 - NH^  ► R - CH = CH2 * NH3
Las aminas aromâticas, dada su estructura, no pueden sufrir de­
saminaciôn, dando lugar, ûnicamente a descomposiciôn por despro 
porcionamiento.
En ensayos realizados en blanco, en las mismas condiciones de - 
reacciôn, hemos podido comprobar que las aminas aromâticas obje^ 
to de estudio, experimentan descomposiciôn por efecto de la tem 
peratura, produciéndose amoniaco y la amina aromâtica secundaria 
correspondiente.
La descomposiciôn observada decrece en éste orden: p-cloroanili 
na (80%) , p-nitroanilina (69%) , p-anisidina (53%) .
Si las aminas aromâticas 2—  producto de la descomposiciôn fue^  
ran las responsables de la desactivaciôn del catalizador, el or 
den de desactivaciôn séria el mismo que el senalado para las 
aminas primarias . Sin embargo, el tamano molecular de éstas ami 
nas (entre 19 y 24 Â) hace que sean inaccesibles a la mayoria de 
los poros del catalizador, por lo que résulta dificil pensar que 
éstas actuen como agentes envenenantes.
Parece ser que la desactivaciôn de 1 catalizador se produce por - 
la presencia de amoniaco que se origina por la descomposiciôn - 
térmica de la amina.
ya que la desactivaciôn final observada en el catalizador F72 
por la acciôn de o-nitroanilina, p-cloroanilina y p-toluidina 
es la misma en los tres casos, aunque el tiempo que tarda en 
alcanzarse una desactivaciôn semejante final es diferente en 
cada caso, de acuerdo con la descomposiciôn térmica de la ami 
na.
En el caso de la p-anisidina, la curva de desactivaciôn apare^ 
ce muy por encima de las correspondientes a las otras aminas, 
lo cual esté de acuerdo con la escasa descomposiciôn de la mi^ 
ma, en nuestras condiciones de reacciôn.
V . - CRAQUEO DE H I D R O C A R B U R O S  
ALQUIL ARO MA TICO S

V.I.- INTRODUCCION
ANALISIS E INTERPRETA ClON DE DATOS EXPERIMENTALES.
Los datos de una experiencia, en Catâlisis heterogénea, pueden ex 
presarse de dos formas: como conversiôn total o como datos dife- 
renciales o de velocidad. Los primeros vienen determinados por la 
relaciôn conversion (X) - tiempo espacial (W/F), con lo que la v£ 
locidad de la reacciôn para cada valor de w/F y conversiôn dados, 
puede calcularse midiendo la pendiente de la curva conversiôn -—  
tiempo espacial.
En el caso de que se posea un sistema adecuado y, dependiendo de 
las caracterîsticas de una reacciôn determinada, la velocidad de 
la misma puede calcularse directamente. Se llega asî a los deno- 
minados "datos diferenciales o de velocidad". Cada experiencia - 
nos proporcionea un dato sobre la velocidad del proceso en cues- 
tiôn.
Para determinar un mecanismo de reacciôn, los datos cinéticos se 
pueden estudiar de diverses formas:
1.- Usando el método de las velocidades iniciales, que si 
no es concluyente puede servir para eliminar la mayo­
ria de los mecanismos no validos.
2.- Utilizando funciones de velocidad de reacciôn diferen­
tes a las de las velocidades iniciales, para seleccio- 
nar una ecuaciôn que describe el mecanismo de la forma 
mâs exacte posible.
3.- Utilizando la forma integrada de la ecuaciôn de veloci, 
dad, para determinar qué ecuaciôn se ajusta a los da­
tos expérimentales y evaluar las constantes de dicha - 
ecuaciôn.
4.- Empleando funciones integradas grâficamente.
Las dos primeras formas se aplican a los datos obtenidos en un 
reactor diferencial (aquel en el que la variaciôn de la conver­
siôn a la entrada y salida de 1 reactor es pequena) y las dos
timas a los datos obtenidos en un reactor integral (aquel en el
que la variaciôn de la conversiôn a la entrada y salida de 1 reac 
tor es considerable). No obstante éste criterio para distinguir 
un reactor integral de otro diferencial no es definitivo, pudien 
do transformarse uno sin soluciôn de continuidad, en otro varian 
do las condiciones de operaciôn,
En el primer caso, es necesario obtener las velocidades iniciales. 
Estas se pueden calculer:
a.- Midiendo la pendiente a la curva en el punto W/F = 0 
y X = 0
b.- Representando X/w/F frente W/F y extrapolando a W/F = 0
c.- Midiendo las pendientes de las tangentes a la curva
X - w/F, a valores de W/F determinados y representan­
do éstas pendientes en funciôn de W/F, extrapolar de 
a W/F = 0
d.- Encontrando y diferenciando una funciôn empîrica de - 
X - W/F.
Ninguno de estos métodos présenta ventajas sobre los otros. Asî, 
el primero es el mâs directo, aunque se aplica a una regiôn de la 
curva X - W/F, poco précisa. En el segundo, no es necesario dibu 
jar tangentes, aunque a veces la extrapolaciôn résulta poco pré­
cisa .
El tercëro es mâs adecuado cuando se opera a valores de w/F fini^  
tos, que son mâs exactos. Finalmente, el cuarto es aconsejable, 
si se encuentra la funciôn adecuada.
Aunque él estudio de las velocidades iniciales es muy util y pue^  
de servir para eliminar cierto numéro de mecanismos posibles, no 
es suficiente para determinar el mecanismo exacto ni para evaluar 
las constantes de la ecuaciôn de velocidad. Es indispensable, en
la mayoria ae los casos, ei esruaio ae las veiociaaaes ae reac 
ciôn distintas a la inicial, para lo que se recurre, en la ma­
yoria de los casos, a la linealizaciôn de las ecuaciones de ve­
locidad .
La ecuaciôn que describe el proceso catalîtico.
A ---------► R + S
cuya expresiôn mâs simple de velocidad es 
V = K . Pa 
puede linealizarse de la forma
P^/V = a+bPa + c P% + d Pg
donde a, b, c y d son las constantes cinéticas y han de ser siem
pre positivas; V la velociada de reacciôn; , la presiôm par- 
cial de 1 reactante A ; Pr y Pg las presiones parciales de los 
productos de reacciôn Ry S respectivamente.
Una vez obtenida esta ecuaciôn reducida, el valor de sus cons­
tantes se obtiens por el método de mînimos cuadrados. Este mé- 
todo hay que aplicarlo a cada uno de los mecanismos propuestos 
y a las ecuaciones résultantes al suponer cada vez un paso como 
el determinants de 1 a velocidad.
Todos los términos de la ecuaciôn han de ser positives; si al- 
guno de ellos résulta negative al resolver el correspondiente 
sistema de ecuaciônes, esta ecuaciôn y el mecanismo que repré­
senta deben ser desechados.
La ecuaciôn o ecuaciones que mejor se ajusten a los resultados 
expérimentales, se someten a un "test de significancia" para po 
der discriminar mejor entre ellas. Este tratamiento, de las ecuai
clones complejo en extremo, consiste en determinar la probabili.
dad de obtener un valor numéricamente igual o mayor que los ob­
tenidos para las constantes cinéticas. El diagnôstico de este - 
ensayo conduce, en ultima instancia a la ecuaciôn que mejor de^ 
cribe el proceso.

V.2.- CRAQUEO DE HIDROCARBUROS ALQUILAROMATICOS SOBRE SISTEMAS 
SiOg/AlPO^.
1.- DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.
El sistema de hornos de craqueo utilizado es, en lîneas genera­
tes, similar al disefiado por Alexander y Shimp (219) / modifica- 
do de acuerdo con las exigencias de nuestro proceso. El esquema 
general del aparato se représenta en la fig. 64 , describiendo
se, a continuaciôn, sus partes esenciales.
i.- Buretas de carga.
Tienen una capacidad de 50 ml. y estân graduadas en de^cimas de 
mililitro. Van rodeadas de una camisa por la que puede circular 
un liquide que actue de precalentador o réfrigérante, segûn con 
venga. En su parte superior se conecta a una conducciôn de nitrô 
geno por una tabuladura lateral que acaba en un cono normalizado 
B - 14. Esta disposiciôn de las buretas permite introducir en el 
reactor mezclas de las cargas contenidas en ellas. En su parte 
inferior existe una conexiôn capilar con una serie de llaves F, 
G, H,I, J, K, que regulan el caudal de alimentaciôn.
il.- Tubo de reacciôn.
Esté formado por un tubo de vidrio Pyrex de 25 mm. de diametro - 
interior y 28 mm. de diametro exterior, dividido en dos partes 
mediante una plaça de vidrio agujereada.
La parte inferior, de 200 mm. de longitud, se encuentra rellena 
de anillos rasching, de vidrio Pyrex, que actuar de precalentado 
res y vaporizadores y acaba en un esmerilado B - 14 con el que se 
acopla a la linea de alimentaciôn.
La parte superior, de 250 mm. de longitud, se encuentra rellena 
de catalizador, conectando con una boca B - 14 con los colecto- 
res de liquidos y el resto de la instalaciôn.
lecno aei cataiizaaor se ODtura en la parte superior e inte­
rior con dos porciones de lana de caolin de o,l g. cada una.
La temperatura en ambas zonas del reactor, se détermina median 
te los correspondientes termopares, alojados en pequenos tubos 
de vidrio, soldados en su pared interior al tubo de reacciôn.
iii.- H o m o  de craqueo.
Consta de una carcasa metâlica de 35 cm. de diâmetro y 55 cm. de 
longitud, construida en acero refractario. En su interior se halla 
una substancia aislante y una serie de ladrillos circulares su- 
perpuestos de lOcm. de altura, que disponen de 6 canales en fase.
La resistencia total de 1 reactor es de 54,3 ohm, utilizândose hilo 
"Kanthal" de 0,8 ohm/mm. para la constituciôn de las 1.200 espi- 
ras que forman la misma. La potencia total de 1 reactor es 2,5 Kw, 
distribuidos en 1,55 Kw para la câmara de reacciôn y 1 Kw para 
la zona de precalentamiento.
iiii.- Colectores de productos.
El sistema posee dos colectores para productos liquidos y otros 
dos para gaseosos, habiendose situado entre ambos dos "traps" de 
seguridad.
Los colectores de liquidos se sumergen en banos calefactores o - 
réfrigérantes, segûn convenga, de manera que se pueda colectar 
una fracciôn determinada. Los banos empleados han sido, para el 
primer colector , silicona a 170QC. y un bano de hielo-sal, para 
el segundo.
Los colectores de gases, se encuentran a temperatura ambiente. Su 
diseno permite almacenar gases en cualquier momento de la reacciôn, 
para ser posterior identificaciôn.
a .- Descripciôn de una experiencia.
Como ejemplo de 1 método operatorio seguido, se describe una me- 
dida de actividad llevada a cabo con el catalizador F72.
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Kl catalizador, en polvo, con un tamano de partlcula entre 60 y 
235 malla/cm2., se seca en estufa a llOQC. durante 30 minutes, 
para eliminar la mayor parte de humedad; se pesan, posteriormen 
te, 6,0 g. del mismo, introduciendose en el reactor. Sobre el 
lecho de catalizador se coloca 0,1 g., de lana de caolin, que - 
actûa evitando el paso del catalizador a la linea. En la bure- 
ta se colocan 3 ml. de p-cimeno, realizândose el envase con la 
Have K.
Se pone en funcionamiento el circuito electrônico del reactor, 
fijando las temperaturas del precalentador y lecho de reacciôn 
en 500QC. y 550Q c., respectivamente.
Mientras se alcanzan dichos valores, se purga el reactor con nj^  
trôgeno seco y manteniôndose, en lo sucesivo, en atmôsfera de - 
éste gas al lecho de reacciôn; para ello se abren las llaves A 
y C y se cierra la D, disponiendo de sistema de forma que el nd^  
trôgeno saïga a la atmôsfera. Cuando se ha alcanzado la tempera 
tura de trabajo, se régula el caudal de nitrôgeno hasta que su 
valor sea de 6 ml/s. . Pasados 30 minutos de estas condiciones 
se introduce la alimentaciôn en el reactor manejando convenien- 
temente las llaves I y J, de forma que entre con caudal constan 
te de 85 ml./S.
Los productos, liquidos se condensan en los colectores, llevan- 
dose a un cromatôgrafo de gases para su posterior anâlisis.
Terminada la operaciôn de craqueo, se procédé a la regeneraciôn 
del catalizador una vez pesado, para determinar el % de produc­
to carbonizado, haciendo pasar a través de 1 lecho catalitico, - 
una corriente de oxigeno a 650Q lOQC,.
b.- Anâlisis cromatoqrâficos.
Para la valoraciôn cuantitativa de los productos liquidos de reac 
ciôn, se ha utilizado un cromatôgrafo Hewlett - Packard, modèle 
5770, provisto de detector de llama, con un columna de 2 m. de 
longitud y 1/4 " de diâmetro, rellena con polifemileter sobre -
Chromosorb G, AW - DM cs 80/100. El caudal de nitrôgeno, ha
o
do de 1,1 cm ./seg.
Los analisis cromatogrâficos se han efectuado con progamaciôn 
de temperaturas, partiendo de una temperatura inicial de 90QC.. 
y con una velocidad de calefacciôn de 4QC./min., hasta alcanzar 
130QC. . Pasado este punto, el cromatograma se desarrolla en fa 
se isoterma hasta su teminaciôn.
c .- Caracterizaciôn de los productos de craqueo.
Para la caracterizaciôn de los productos de reacciôn se ha uti­
lizado la técnica de espectrometrîa de masas, acoplada a la de 
cromatografia de gases.
Dada la simplicidad de los productos que resultan del craqueo 
de los hidrocarburos alquilaromâticos estudiados, la resoluciôn 
de los espectros de masas no présenta dificultad digna de men- 
ciôn.
En el craqueo de hidrocarburos alquilaromâticos sobre sistemas 
SiO^/AlPO^ se han caracterizado, en todas las experiencias rea. 
lizadas, productos de origen catalitico y productos de origen 
térmico, variando la composiciôn de âstos en la mezcla de reac^ 
ciôn, segûn las condiciones de trabajo.
Como productos de reacciôn de origen catalitico se ha caracte­
rizado benceno ûnicamente cuando se emplea como alimentaciôn to 
lueno, etilbenceno, isopropilbenceno o tercbutilbenceno, y tolue^ 
no, cuando se utiliza p-cimeno.
Como productos de reacciôn de origen radicâlico se caractérisa 
ron estireno, p-toliletileno y 2-p-tolilporpileno como produc­
tos mâs significativos. Estos productos se consideran formados 
por efecto de la temperatura (218), y en ningûn caso, la convey 
siôn total a estos compuestos superô el 2% sobre la conversiôn 
total.
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Para ver la influencia de la temperatura en el proceso, se han 
realizado experiencias de craqueo de tolueno, etilbenceno, iso­
propilbenceno y tercbutilbenceno sobre el catalizador F72 a di­
ferentes temperaturas, a un valor de w/F = 170 s. . Los résulta 
dos de conversiôn total obtenidos frente a la temperatura de reac 
ciôn se representan en la fig. 65 . Los puntos se han obtenido
en intervalos de temperatura de 50Q en 50QC.
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ig.65 •— Variaciôn de la conversiôn total con la temperatura 
de reacciôn*
Puede observarse que si biôn la temperatura ôptima de reacciôn 
(temperatura a la que mayor conversiôn total se obtiene) es - 
550 IQQC. para todos los hidrocarburos estudiados, la convejç
es mayor, cuanto mâs astable es el carbocatiôn que se origina por 
ruptura del enlace Carom. - Calif. (112) . La secuencia de esta- 
bilidad segûn el carbocatiôn generado serâ:
CH]
CH3-
CHo
CH+ CH3 - CH2+
Por lo que la secuencia de reactividad serâ
> CH:
CHI
C H 3-C -C H 3
> >
Los mecanismos aceptados para el proceso de craqueo de hidrocar­
buros alquilaromâticos sobre un centro de Bronsted (109). Sobre 
un centro de Lewis (219) , implican un movimiento de cargas que, 
independientemente de poseer mayor o menor carâcter concertado, 
conducen a la creaciôn de deficiencias electrônicas en el anillo 
aromâtico. La presencia en éste de grupos que neutralicen,de al­
guna manera, este efecto influirâ en la reactividad del compue^ 
to.
En la fig. 66 se han representado los valores de conversiôn
total, en el craqueo de cumeno y p-cimeno, frente a la tempera­
tura de reacciôn, en las mismas condiciones de reacciôn.
------  CUMENO
CAT. F72
4
- 170 s.
0 -
2 0 -
400 50 0 600
Fig,66 •- Variaciôn de la conversiôn con la temperatura.
Puede observarse la clara influencia del grupo metilo en posiciôn 
para, que en todo el intervalo de temperaturas considerado, con 
duce a una conversiôn total muy superior a la obtenida con el eu 
meno.
Este hecho se puede justificar por el efecto + I que posee el — 
grupo metilo que contribuye a la estabilizaciôn del estado de 
transiciôn.
Asî el p-cimeno conduce a conversiones mayores que su homôlogo el 
cumeno, pero también envenena mâs el catalizador, como ya se vi6 
en el capîtulo IV, al conducir a tolueno como producto de reacciôn
De manera similar, se han obtenido las curvas de variaciôn de la 
conversiôn total con la temperatura para diferentes sistemas -F72, 
PM2 y EL -, frente a una misma alimentaciôn y a un w/F = 170 S. . 
Los resultados obtenidos a intervalos de temperatura de 50QC., se 
representan en la figura 67.
CRAOUEO DE P-CIMENO
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Fig.6 7 Variaciôn de la conversiôn total con la temperatura de 
reacciôn,segôn el catalizador empleado»
Se observa que la temperatura ôptima es idéntica para todos los c^ 
talizadores, encontràndose el mâximo de conversiôn total a T =
550 lOQC. Se observa asimismo, que el valor de la conversiôn a -
e sa temperatura estâ en funciôn de la densidad de centros âcidos 
de 1 catalizador, determianda por adsorciôn de amoniaco.
TABLA XXVIII
Relaciôn entre la conversiôn total y la densidad de centros âci^  
dos del catalizador. T = 550Q lOQC.; W/F = 170 Sg.
Catalizador X (%) Densidad âcida
 __________    (meq./m2. )
EL 96,0 5,3 X 10
F72 93,5 5,1 X 10-"
-3
PM2 76,9 4,1 X 10
3.- VARIACION DE LA CONVERSION CON EL TIEMPO ESPACIAL.
a.- Segûn la naturaleza de la alimentaciôn.
Se han realizado experiencias de craqueo de los diferentes hidro 
carburos alquilaromâticos - tolueno, etilbencieno, cumeno y terc 
butilbenceno - sobre el catalizador F72, a temperatura de SSOflOQC
y a diversos valores de W/F. El flujo de gas portador se mantuvo
a 6 cm /seg. , como en experiencias anteriores, y el caudal de ald^  
mentaciôn en 85 ml/min.
Realizadas las cromotografias de los productos liquidos colecta­
dos se observô que en todos los ensayos se obtenia benceno como 
ûnico producto de origen catalitico y la conversiôn a productos 
de origen térmico - estireno y 2 fenil propileno en cada caso - 
era siempre inferior al 3% sobre el total de productos colectados.
Los resultados de conversiôn a benceno, obtenidos para cada al^ 
mentaciôn y tiempo espacial considerados se dan en la fig. 68.
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Se observa que para cada valor de W/F la conversion a benceno 
obtenida aumenta con la estabilidad del carbocatiôn formado por 
la ruptura de 1 enlace Carom - Calif., como ya se comentô anterior^ 
mente.
b.- Seqûn e1 catalizador empleado.
Procediendo de manera similar ala descrita en e1 apartado a.-, 
se han realizado ensayos de craqueo de p-cimeno sobre diverses 
catalizadores, a distintos valores de W/F. En todos los ensayos, 
la temperature de reacciôn fué de 550 lOQC. , e 1 caudal de ali ni en 
taciôn de 1 ml/85 s. y el flujo de gas de arrastre 6 ml./seg.
Realizado el anâlisis cromotogrâfico de los productos liquides 
colectados, se observé que en todos los ensayos se obtenia tolue^ 
no como ûnico producto de origan catalitico y la conversiôn to­
tal a productos de origan térmico, p-metilestireno y 2-p-rnetil- 
propileno, era siempre inferior al 3,5% sobre el total de produc^ 
tes liquides colectados.
Las curvas de variaciôn de la conversiôn a toluene, con el tiem- 
po espacial aparecen representadas en la fig. 69.
Puede observarse que los catalizadores sintetizados en medio amo 
niacal y en ôxido de etileno y posteriormente lavado con alcohol 
isopropilico - F72 y EL, respectivamente - dan mayor conversiôn 
a toluene en todo el intervale de W/F considerado que el cataliza. 
dor PM2, obtenido en ôxido de propileno.
Los dates de conversiôn a toluene frente al tiempo espacial, se 
han ajustado mediante un programs de regresiôn lineal a una curva 
de tipo polinômico de grade 2, en un ordenador Itewlett - Packard 
modelo 9830 - A.
A continuaciôn, se dan las ecuaciones encontradas que describen 
en cada sistema, la variaciôn de la conversiôn a toluene con el 
W/F, a 55GQ±1Qo c .
CAT. EL
X Tolueno
o/\ —
CAT. F72 
XTolueno (%
CAT. PM2 
^Tolueno (%
8,2 ♦ 2,15 (W/F) 4- 0,021 (W/F) ^
coef. correlaciôn: 0,9850
19,9 + 1,94 (W/F) 4. 0,045 (W/F)
coef. correlaciôn: o,9756
19,4 f 0,48 (W/F) + 8 X 10~4 (W/F)2 
coef. correlaciôn = 0,9908
De donde se deducen las velocidades iniciales, Vq , en estas con 
diciones de operaciôn, definidas:
Vo =
%Tol.
(W/F)
4 (W/F) = O
Las velocidades iniciales obtenidas se dan en la tabla XXIX.
TABLA XXIX
Velocidades iniciales de craqueo de p-cimeno, a 550 lOQC.
EL
F72
PM2
2,15
1,94
0,48
5,3
5.1
4.1
Se observa que las velocidades iniciales obtenidas para todos 
los catalizadores en el craqueo de p-cimeno, depende claramente 
de la densidad de sus centros âcidos.
Asî, los catalizadores que poseen mayor densidad de centros âci^  
dos son los que mejores valores de velocidad inicial arrojan.

VI . - C R A Q U E O  DE G A S - O I L

CARACTERISTICAS QUE DEFINEN A UN PRODUCTO PETROLIFERO LIQUIDO
Las fracciones petroliferas presentan una serie de caractères 
ticas que definen su grade de aptitud desde un punto de vista 
de su utilizaciôn como combustibles.A continuaciôn se enumeran 
y definen las principales caracterlsticas de una fracciôn pe- 
trolifera liquida, con vistas a su utilizaciôn como gasolina. 
Todas estas caracterlsticas han sido determinadas en los pro­
ductos résultantes del craqueo de ciertos gas-oils tipo, uti- 
lizando como catalizadores diferentes sistemas ortofosfato de 
aluminio-silice, cuya sintesis y caracteristicas fundament ale s 
han sido estudiadas en partes précédantes de esta Memoria.
DESTILACION A.S.T.M.(D-86-66)
Se conoce como curva de destilaciôn A.S.T.M. de una fracciôn 
petrolffera liquida a una representaciôn de la variaciôn de la 
temperatura de destilaciôn(en ordenadas) frente al tanto por - 
ciento destilado hasta esa temperatura( en abcisas). La metodo 
logia y condiciones de operaciôn seguidas en nuestros ensayos 
han sido las dictadas por A.S.T.M. en la norma correspond!ente 
(D-86-66).
Método operatorio
Se introduce dentro de un matraz de destilaciôn una cantidad 
determinada de producto petrdüfero, procediendo a su destila­
ciôn y adoptando las medidas necesarias para evitar la infla- 
maciôn. Se anotan cuidadosamente las lecturas del termômetro 
y los voldmenes de liquide condensado, procediéndose, poste­
riormente, a la representaciôn de estes valores en un sistema 
coordenado.
En la realizaciôn de este ensayo se han de tener présentes una 
serie de puntos notables de la destilaciôn que enumeramos a 
continuaciôn:
W  j. J_ Vv o
ponde al momento en que cae la primera gota de des 
tilado dentro del colector.
b).-Punto final; se asigna al valor mâximo obtenido en 
las lecturas del termômetro.Generalmente coincide - 
con la evaporaciôn de las dltimas gotas de la carga 
a destilar.
c).-Punto de descomposiciôn; corresponde a la lectura - 
del termômetro que coincide con los primeros indicios 
de descomposiciôn térmica del liquide contenido en — 
el matraz.
TEMPERATURA DE EBULLICION MEDIAS
Al destilar un producto petrollfero, que en esencia puede con 
siderarse una mezcla de varies componentes, ocurre el hecho - 
de que la temperatura de destilaciôn va variando continuamente, 
aumentando a medida que progresa la destilaciôn.
Ahora bien, para el câlculo de. las columnas de destilaciôn y - 
de diversas propiedades qulmico-flsicas de las mezclas,résulta 
de sumo interés el equiparar la mezcla que se somete a destila 
ciôn, a un compuesto ficticio cuya temperatura de ebulliciôn - 
es una media de las temperaturas de ebulliciôn de la mezcla.
En este sentido, se definen una serie de temperaturas pondera_ 
das de destilaciôn, que aportan informaciôn sobre la naturaleza 
de los productos petrollferos.Entre las mâs utilizadas, estôn:
-Temperatura media volumétrica (Volumetric average boiling 
point). Se define como
NV .A .B .P .=  I Xyj_Tj_ 
i=l
donde =Pracciôn en volumen del componente i
T =Temperatura de ebulliciôn del componente i
W  V/ ^  C-C_L. VI _L L* ill V, V4. C-ULA U V >  JL VL ^  A. V» kJ V/1 A
■N
M . A . B . P .  =  ^  Tj_
i=l
donde =Pracciôn molar del componente i
=Temperatura de ebulliciôn del componente i
V
Considerando la fracciôn molar, en peso, de cada componente - 
en la mezcla, se define el W.A.B.P. o temperatura media en pe­
so,de expresiôn similar a las anteriores y de parecida signifi 
caciôn,Todas estas fôrmulas carecen de significaciôn prâctica 
al ser aplicadas a un compuesto petrollfero, ya que no se conq 
cen inequlvocamente su naturaleza y composiciôn.Por esta razôn 
se ban buscado relaciones emplricas que permitan deducir, a - 
partir de las curvas de destilaciôn A.S.T.M,, los valores de 
temperatura media de ebulliciôn del producto petrollfero.
El V.A.B.P. se calcula fdcilmente a partir de la curva de de_s 
tilaciôn A.S.T.M., utilizando la expresiôn:
V.A.B.P. = + T80#
5
donde T^^^ ^^50/ ^ ^80/ las temperaturas A.S.T.M. a las
que han destilado el 20^,50^ y 80^ del producto petrollfero, 
respeet1vamente.
Todas las expresiones se pueden expresar en grades Rankine 0 
Fahrenheit.
FACTOR DE CARACTERIZACION K.U.O.P.(constant universal 
oil products).
Una caracteristica importante de un producto petrollfero es 
su K.U.O.P., definido en virtud de la relaciôn lineal que exi^ 
te entre la raiz cdbica de la temperatura de ebulliciôn de un 
compuesto, en grades Rankine, y su densidad relativa.
expresiôn:
xT^b
K.U.O.P.  -------- ---- -----
8 p . gr. 60 2 P/602P
donde T-^  es el Me.A.B.P. expresado en grades Rankine(grades 
Fahrenheit 4- 460) ,
De la represerltaciôn de trente a la densidad relativa,
para todos los hidrocarburos de la misma naturaleza, se obtie- 
ne una recta cuya pendiente es el K.U.O.P.
En efecto, cada tipo de hidrocarburo posee un valor caracte- 
rlstico del K.U.O.P., como se indica a continuaciôn:
K.U.O.P.
— Paraf inas normales e isoparafinas.............  13
-Hidrocarburos mixtes, en los que el
anillo y la cadena unida a él poseen
el mismo ndmero de carbones...................   12
— Hidrocarburos nafténicos.............   . 11
— Hidrocarburos aromâticos ......................  10
PUNTO DE AHILINA
Se define como punto de anilina de un producto petrollfero 
a la minima temperatura en que un. volümen igual de anilina y 
de producto petrollfero coexisten en una sola fase.Esta mag- 
nitud suministra informaciôn acerca del contenido en aromâti- 
cos del producto. A un mayor contenido en aromâticos, corres­
ponde un punto de anilina mis bajo.
Método operatorio para la determinaciôn del punto 
de anilina
En un matraz de 50ml. de capacidad se colocan 5ml. de anilina
soporxa soore un magnetoagitauor provisto ae caieîacciôn y se 
comienza a calentar a una velocidad de 22C/min., agitando cons 
tantemente.En el seno del liquide se sumerge el bulbo de un ter 
mômetro para conocer su temperatura en cada instante, A medida 
que aumenta la temperatura se aprecia un oscurecimiento de las 
dos fases,
Cuando las dos fases desaparecen, integrindose en una sola, se 
anota la temperatura,siendo ésta el punto de anilina del producto.
PESO ESPECIEICO RELATIVO
Si bien la densidad de una sustancia define la relaciôn exis­
tante entre su masa y su volumen a una temperatura dada, en el 
campo de los productos petrollferos, este concepto pierde iden 
tidad, definiéndose, para sustituirle, el término de peso esp_e 
clfico relativo(specific gravity).
Se define como peso especlfico relativo(specific gravity tq/tp ) 
al cociente de dividir el peso de una muestra de volumen cono 
ddo de producto petrollfero a una temperatura t]_ , por el peso 
del mismo volumen de agua destilada, a una temperatura ±2 «En 
el campo de los productos petrollferos, tq y tg , se toman - 
iguales a 602p(q5,62C) con lo que la specific gravity se define 
como
Peso de un voldmen de producto petrol, a 602P sp, gr. 602F/602P= ----- ----------------- --------- -------------
Peso del mismo volümen de agua dest. a 602F
Procedimiento operatorio
En un picnômetro, previamente calibrado, se introduce la mues 
tra y se coloca en un bano termostatizado a 15,620 durante una 
hora,pasada la cual se enrasa el volumen de liquide contenido 
en el picnômetro. A continuaciôn, se pesa el conjunto picnô- 
metro-muestra en una balanza de precisiôn, obteniéndose un peso Pq
pebi-üAiiei’o pero corocanao en ei picnomerro agua Didestilada, 
obteniéndose finalmente un peso Pg . Conocido el peso del pic 
németro vaclo,P, la "specific gravity" se détermina de la for 
ma;
Pq - P
sp, gr. 602P/602P -
Pg -  P
DENSIDAD A.P.I.
Si bien la densidad y el peso especlfico son magnitudes amplia 
mente estudiadas en el campo del refino del petréleo, se prefie 
re utilizar, generalmente, la llamada densidad A.P.I. Esta ma_g 
.nitud, introducida por el " American Petroleum Institute", estâ 
relacionada con la specific gravity segdn la expresiôn:
141,5 ^
OA p  T  _   -------------------------------— —-------------- -  131,5
" - sp. gr.602F/60QP
La densidad A.P.I. puede medirse directamente mediante un hi- 
drômetro graduado en grades A.P.I,, el cual se introduce en el 
liquide cuya densidad se desea conocer.Es obvie que la densi­
dad A.P.I. de un producto es tanto mayor cuanto mener es su - 
densidad absoluta,
El conocimiento de la densidad A.P.Ii de un producto petroll 
fero sumin istra informaciôn grosera de su composiciôn en frac 
clones ligeras o pesadas.
ANALISIS FIA(D-1319-66T)
Este método suministra informaciôn acerca de la composiciôn - 
hidrocarbonada de un producto petrollfero,Con este ensayo se - 
détermina el percentage de olefinas, aromâticos e hidrocarbu­
ros saturados de la muestra.
Para la realizaciôn de este ensayo se ha utilizado la columna 
estandar A.S.T.M., que se muestra en la fig. 70 La columna de
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Fig 70.- Esquema de la columna FIA 
utilizada para determinar la compo* 
sicidn de las gasolinas.
y uniforme que constituye el analizador.Este se une a la par 
te superior de la columna mediante un tubo de goma, teniéndose 
especial cuidado para que las dos secciones de vidrio perma- 
nezcan en contacte,La parte superior de la columna se compone 
de très zonas ampliamente diferenciadas: separador propiamen 
te dicho, cuello y zona de carga.Esta ultima posee una rôtula 
de vidrio mediante la que se puede unir a una instalaciôn de 
gas ( generalmente nitrôgeno ) a presiôn.
Método operatorio
Se coloca la columna de cromatograf1a, suspendida mediante una 
pinza situada justamente debajo de la rétula semiesférica de - 
la misma, y se comienzan a anadir, por la parte superior de la 
columna, pequehas porciones de silice hasta llenar,aproximada- 
mente, la mitad del separador.A continuaciôn se ahade la can­
tidad de indicador FIA necesaria para llenar una altura de - 
3 a 5 mm. del separador.Se continua adicionando gel de sllice(*) 
hasta unos 5 cm. por encima del indicador,agitando el conjunto 
hasta que el nivel de la slice no descienda apreciablemente.
Seguidamente, se introduce una aguja hipodérmica unida a una 
jeringa cargada con 0 ,75ml. de muestra, hasta unos très centi­
metres por debajo del nivel de la silice, depositando la mues­
tra lentamente de manera que no haya proyecciones de silice - 
hacia arriba.
Finalmente se ahaden 20 ml. de alcohol isopropilico de alta 
pureza y se une la columna a la instalaciôn de gas a presiôn.
En nuestro caso, se ha operado en condiciones de presiôn atmos 
férica, con lo que si bien se ha aumentado el tiempo de desa-
(*):Kieselgel 60-Merck, con tamaho de partlcula entre 100 y 
200 mallas/cm.
sido idénticas para todas las muestras,
A medida que el alcohol isopropilico desciende a lo largo de 
la columna,se observan très zonas coloreadas, perfectamente 
diferenciadas, al iluminar a la columna con luz ultravioleta. 
La zona superior de color azul corresponde a los aromâticos: 
la intermedia, de color amarillo, a las olefinas y la tercera, 
incolora, y que abarca hasta el frente del disolvente corres 
ponde a parafinas y cicloparafinas.El cromatograma, a veces, 
présenta una cola de color parduzco, procédante de impurezas 
que acompahan a la muestra,
Resoluciôn del cromatograma
Cuando el aro rojizo que marca el final de la zona de aromâ­
ticos ha recorrido unos 40cm. en el analizador se ilumina la 
columna con luz ultravioleta, marcando cuidadosamente los - 
frentes de cada zona.
i
La zona de parafinas e isoparafinas abarca desde el frente -
del disolvente hasta el punto donde el color amarillo comien­
za a ser de intensidad apreciable.La zona de parafinas va des 
de donde termina la zona de parafinas hasta el punto donde - 
se aprecia color azul. La zona de aromâticos se considéra -
desde donde finaliza la zona de olefinas hasta el centre de 
la coloraciôn parduzca.
Determinadas las longitudes de cada zona, y denominando L a 
la distancia entre el frente del disolvente y el punto mar- 
cado de la mancha parduzca,se tiene:
% en volumen de hidrocarburos saturados. • . • ——  xlOO
L
^0 en volumen de olefinas  ........... — xlOO
La
io en volumen de aromâticos...............   . —— xlOO
L
donde Ls,Lo y La son las longitudes de las zonas de parafinas, 
olefinas y aromâticos,respectivamente.
Finalmente, cuando el producto petrollfero es una gasolina,es 
interesante conocer su capacidad antidetonante, es decir su - 
Indice de octano. En los diferentes procedimientos utilizados 
para determinar dicha caracteristica se compara la muestra con 
mezclas de dos hidrocarburos puros: n-heptano(I.0 .=0) e iso- 
octano(l.0.=100). La composiciôn en isooctano de la mezcla que 
détona de la misma manera que el producto petrollfero propor- 
ciona su I.O.
Los dos procedimientos generalemente utilizados en la deter­
minaciôn de 1.0. son: el método "Research (F-l)" y el método 
"Motor (F-2)", normalizados por A.S.T.M.(D-908 y D-357,respec 
tlvamente).Ambos se llevan a cabo en motores en los que se - 
puede variar la relaciôn de compresiôn a voluntad y, aunque en 
esencia el procedimiento es el mismo, se utilizan diferentes 
condiciones ( velocidad en r.p.m, , temp, del aire de entrada, etc).
Estes métodos convencionales,vigentes en la actualidad,presen 
tan una serie de inconvenientes, como son, el disponer de un 
pistôn tipo, la laboriosidad de las experiencias y el disponer 
de gran cantidad de combustible.
Myers y Stollstelmer(220), han determinado,con bastante éxito, 
el 1.0. de una gran cantidad de gasolinas comerciales por R.M.N. 
de alta resoluciôn, en base a una serie de consideraciones gé­
nérales. El 1.0. de una gasolina depende del contenido en volu 
men de compuestos aromâticos,oleflnicos y saturados, asi como 
de su composiciôn en azufre y de los aditivos antidetonantes - 
que posea( plomotetrametilo, plomotetraetilo,etc.).
La composiciôn porcentual, en volumen, de los diferentes tipos 
de hidrocarburos en las gasolinas es:
Ca X 100
Aromâticos, ^ vol. 
Parafinas, ^ vol.
Ca 4 -  Cp 4 -  Co
Cp X 100 
Ca 4 -  Cp 4 -  Co
uo
Olefinas,% vol.
Ca 4" Cp 4* Co
donde Ca, Cp y Co representan el ndmero total de carbonos aro­
mâticos, parafinicos y olefinicos, respectivamente.
A1 realizar el espectro de R.M.N. de un carburante aparecen - 
una serie de senales correspondientes a hidrdgenos unidos a - 
carbonos de diferente naturaleza. En la tabla XL se dan los 
valores de çr, en p.p.m., de los protones de diferentes hidro­
carburos tipo, componentes habituales de las gasolinas.
A la vista de los datos observados en dicha tabla, el ndmero - 
de carbonos contabilizados a l^artir de las senales registradas 
en el espectro de R.M.N. serâ, segdn la naturaleza del hidro­
carburo :
Ca K(A 4-C/3)
Cp K(D +E/2 4-P/3)
Co ^  K B
Es preciso sehalar una correccidn en el nâmero de carbonos - 
totales, debido a que los carbonos tetrasustituidos, no esta- 
rfan contabilizados por no poseer protones que registren se­
rial. Tras un estudio estadistico realizado por estos autores 
sobre los hidrocarburos componentes habituales en las gasoli 
nas de uso comercial, proponen unos factores de correcciôn - 
para los diferentes hidrocarburos, que son 0 ,97, 1,02 y 3,33 
para los hidrocarburos aromâticos,parafinicos y olefinicos, 
respectivamente. La composiciôn, en volumen, de los diferentes 
hidrocarburos viene dada por las expresiones
fo en vol. de Aromâticos=
Z
^ en vol. de Parafinas = f E/2 4 P/3)x l,02__x^0
Z
^ en vol. de olefinas = H x 3,33 % 199
Z
TABLA XL
G-rupos funcionales hidrocarbonados y regiones caracteristicas 
del espectro R.M.N. correspondiente a los H de dichos grupos.
Protdn tipo S (en p.p.m.) Integral ns total
de C .
CH
• H H*
— CH
CH
ÇH3
CH -Ç-CH -CH -CH 
H .
6,6—8,0
2,0-3,0
1 ,5-2,0 D
K-A
K ( C / 3 )
K D
ÇH3
CH^-Ç-CHg-CHg-CH’g-CH
H
. 9%;
CHj-Ç-CHg-CHg-CHg-GH*
CH
C=C-CH
0,6—1,0
4,5-6,0
E K(E/2)
P K ( P / 3 )
B K-B
Finalmente, sobre estas ideas, y en ensayos realizados con 77 
gasolinas convencionales, los autores proponen la siguiente 
expresidn para la determinacidn del 1 .0 . de una gasolina.
1,0. = A *»• B ♦(indice Isoparafinas) + 0 ' ( ^  en vol. Aromâticos) 
*  B  * ifo plomo tetraetilo) 4-E " {fo en peso de azufre) .
donde A= 80,2 B = 8,90 C = 0,107 D = 2,93
E ? -13,4
El indice de isoparafinas, considerado en la expresiôn, es 
representative de las ramificaciones que présenta un hidrocar 
buro parafinico y que tanta influencia ejercen en el 1 .0 . de 
un carburante.
El indice de isoparafinas se define como
n2 CH 3Ind. Isop = nG CH2
y puede calcularse a partir de la integral del espectro de 
R.M.N., por la expresiôn:
2FInd. Isoparafinas =

V W  j-JW K J \ y i y j . L J - J  K J X .  k J  J .  X J l l l J T L  k J  k j  J ^ W  C ^ /  XI. J_X W  y-
1.- DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
Para los ensayos de craqueo de gas-oils tipo, sobre los sistje 
mas de sllice-ortofosfato de aluminio, se ha utilizado el rea£ 
tor de la fig. 64 ya descrito en el apartado V, y empleado en 
el craqueo de hidrocarburos alquilaromâticos.
Las distintas partes del reactor cumplen las mismas funciones 
que las ya descritas anteriormente.En esta ocasidn, el primer 
colector se sumergid en un baho de silicona a l80^C; para re- 
coger en él dnicamente la fracciôn de l809 C“ , siendo intro- 
ducido el segundo colector en un baho de hielo-sal.
a) Catalizadores empleados.
A la vista de los resultados de propiedades texturales y de 
acidez, de envenenamiento, y de conversiôn en el craqueo de 
hidrocarburos alquilaromâticos con los catalizadores de slli 
ce-ortofosfato de aluminio, estudiados en capitules preceden 
tes de esta memoria, se seleccionaron los catalizadores E,
F72 y P2 para realizaciôn de los ensayos de craqueo de gas­
oils tipo, con objeto de ver la influencia de las propiedades 
texturales de los mismos sobre la conversiôn, composiciôn e
1 .0 . de las gasolinas obtenidas.
b) Alimentaciones utilizadas.
Se han empleado très gas-oils de caracteristicas muy diversas. 
El llamado G. 0. I, es un gas-oil ligero y el mâs parafInico 
de los très y, procédé de un crudo de Oriente Medio.El gas­
oil II tiene una densidad intermedia presentandos el menor - 
K.U.O.P. de todos. El G.O. III procédé de un fuel al que se 
sometiô a un desasfaltado con n-pentanp, y corresponde a la 
fracciôn de destilaciôn 160^0 a 10 mmHg. Es el que posee - 
densidad y K.U.O.P. mâs elevados.
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en la tabla XLl.
TA5LA XLI
Caracteristicas de los gas-oils utilizados.
G.O. I G.O. II G.O. III
"Specific gravity"605P/605F 0,8l43 0,8332 0,8513
K.U.O.P. 12,1 10.9 12,9
^ de azufre 0,11 0,50 0,57
Punto de anilina 6890 69,690 64,490
ANALISIS FIA
^ Hidroc. Aromâticos 16,1 16,6 19,6
^0 Hidroc. Olefinicos 2,4 3,1 7,1
io Hidroc. Saturados 81,5 80,3 73,3
c) Descripcidn de una experiencia de craqueo de gas-oil.
Se guidamente se describe una experiencia de craqueo de gas-oil, 
utilizando el catalizador E.
Se pesan 14 g. del catalizador, previamente secados en estufa, 
durante 30 minutes a 1109C, y se introducen en el interior del 
tube de reaccidn. La parte superior del lecho catalitico se 
tapona con 0,1 g. de lana de caolin para impedir la fuga de 
polvo a lo largo de la reaccidn. Una vez ensambladas las dis 
tintas partes del h o m o  se colocan 30 ml de G.0,1. en la bu 
reta de carga y se conecta el homo para que vaya alcanzando
la Temperatura ae reaccion, iijaaa anteriormente.
A continuacidn se pasa una corriente de nitrdgeno a través de 
toda la linea, durante 30 minutos, con un caudal de 6 ml./seg., 
finalizados los cuales se abre la H a v e  J, regulândola de tal 
manera que la entrada de alimentacidn al reactor sea de 1 ml/85 se
Los gases de reaccidn que aparecen por la parte superior pasan 
al primer colector sumergido en un bano de silicona a iSO^C, 
y de éste al segundo, sumergido en un bano de hielo-sal,
d) Tratamiento de los productos colectados.
La fraccidn recogida a l809C*en el primer colector se somete 
a destilacidn y recogiéndose las fracciones correspondientes 
a 13090*, que se un en a la fraccidn l8090"”, recogida en el 
segundo colector,
Una vez obtenida la fraccidn correspondiente a 18090’ , se di 
vide en varias porciones para la realizacidn de los ensayos 
de "specific gravity", "P.I.A.", curvas A.S.T.M., etc.
2,- DETERMINAOION DE LA TEMPERATURA OPTIMA DE REAOOION.
Para la determinacidn de la temperatura dptima de reaccidn de 
craqueo de gas-oil I, aquélla a la que se obtiene el mâximo 
de conversidn a gasolinas, se han realizado ensayos de craqueo 
frente al catalizador E variando la temperatura de 50 en 50 
grados en cada experiencia y manteniendo constante, en todas 
ellas, el caudal de alimentacidn (1 ml/85 seg.) y el tiempo 
espacial (w/P = 45 gr. cat/gr. alim./seg. ) .
Los resultados expresados como ^ en volumen de gasolina co - 
lectada (1309Q") sobre alimentacidn fresca, frente a la tem­
peratura de reaccidn, aparecen en la fig. 72 .
Puede observarse que el mâximo de conversidn a gasolinas se 
obtiene a 500 9C. A temperaturas superiores e inferiores
60
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Fig. 72 Variaci<5n de la conversion a gasolinas( 130^0"^) con 
con la temperatura de reacciOn.
en 50^0• a la considerada como Optima, la conversion disminuye 
sensiblemente,
Realizados los ensayos caracterlsticos- de las gasolinas obteni- 
dàs, se obserO la distribuciOn en aromâticos, olefinas y para- 
finas. Dicha distribuciOn aparece en la fig. 73. Se observa que, 
a medida que aumenta la temperatura, el contenido en aromâticos 
y olefinas de las gasolinas obtenidas aumenta, a la vez que dis 
minuye el contenido de parafinas.Esto puede justificarse por el 
hecho de que al aumentar la temperatura de reacciOn se favorece el 
craqueo tOrmico de las parafinas de cadena larga hasta llegar
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a las fracciones C.^ , y disminuyendo por tanto su compo 
sicidn en parafinas e incrementandose la de olefinas.
TABLA XLII
üaracterfsticas de las gasolinas (1309C~) en el craqueo de 
(r.O.I. sobre el catalizador E, con la temperatura.
T 20 sp.gr, 6 0 P / 6 0 2 P T 50/o (20) P , anilina( 20 ) K U O P
400 0,7851 119 64 11,8
500 0,7859 118 64 11,3
550 0,7900 102 62 11,0
600 0,8287 123 48 10,6
650 0,8345 135 46 10,2
Observando los resultados de la tabla XLII se observa que, a 
medida que aumenta la temperatura de reaccidn, la densidad de 
las gasolinas obtenidas es mayor, a la vez que aumenta a la que 
destila el 50^,La gasolina correspondiente se enriquece en - 
aromâticos(P. anilina mds bajo y K.U.O.P, prdximo a 10),
TABLA XLIII'
Variacidn del ^ de gasolina colectada,13020*,con la temperatura
de reaccidn
T(2C) io Productos If- ^ Gasolina sobre ^ Gasolina
quidos colectados Prod, Liq, colectados sobre Alim,
400 93 69 38
500 92 70 58'
550 83 67 55
600 66 64 42
A la vista cie los resultaaos que aparecen en la tabla XLIII 
puede apreciarse la influencia de la temperatura en la compo 
sicidn de los productos finales, A1 aumentar la temperatura 
la cantidad de productos llquidos colectados disminuye, de 
manera que, a 6002C, practicamente todo el producto colectado 
es gasolina 13020**, si bidn, como se vio anteriormente, esta 
gasolina es muy pesada y de elevado contenido en aromâticos 
y olefinas. La reduccidn en el ^ en volumen de productos co­
lectados al aumentar la temperatura se explica por la gran 
participacidn de craqueo térmico, que conduce a fracciones 
0^  y 03“, entre otras, que no se colectan, dado su bajo pun- 
to de ebullicidn.
• 3.- VARIAOION DE LA OONVERSION A GASOLINAS OON EL
TIEMPO ESPAOIAL
Se ban efectuado ensayos de craqueo de G.O.I, sobre el cata­
lizador E, a distintos valores de tiempo espacial (20seg<
W/P < 100s ) manteniendo constantes el caudal de gas de arras 
tre (6 ml./seg), la temperatura del reactor (50020) y la del 
precalentador (50020). Los resultados de ^ en volumen de con­
version a gasolina, sobre alimentaciOn fresca, con el tiempo 
espacial se dan en la fig, 74-,
Se observa que, a medida que aumenta el W/P, la conversion - 
aumenta hasta alcanzar un valor constante( 5 i<> en volumen de 
gasolina colectada) para valores W/P> 60 seg.
Se han determinado, por otra parte, la composiciOn de las ga 
solinas obtenidas, a distintos valores de W/P, mediante el - 
anâlisis PIA correspondiente, Los resultados obtenidos se dan 
en la Tabla XLIV,
En dicha tabla, se observa que, a medida que aumenta la seve- 
ridad del proceso(mayores valores de tiempo espacial), la - 
gasolina obtenida se enriquece en aromâticos, a expensas de 
una disminuciOn en el contenido de parafinas, permaneciendo
TABLA XLIV
Composicidn de las gasolinas obtenidas a distintos valores de 
tiempo espacial. T=5009C. Catalizador E.
W/F(seg.) ^Aromâticos ^ Olefinas ^ Parafinas
40
47
56
65
22
23
26
27
76
75
72
71
constante la proporcidn de olefinas en todo el intervalo de 
W/P considerado.
80
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Fig,74 Variacidn de conversion a gasolinas con el tiempo espacial.
4.-VARIACI0N DE LA CONVERSION A GASOLINAS, CON LA NATU- 
RALEZA DE LA ALIMENTACION.
En las tablas XLV y XLVI aparecen las caracterlsticas de las 
gasolinas y composicidn de las mismas, obtenidas a partir de - 
los très tipos de gas-oil, y utilizando el catalizador E. Las 
condiciones de reaccidn estân optimizadas para tma temperatu­
ra del h omo de 500^0,, del precalentadoh 5009C; caudal de ^ 
alimentacidn 1 ml,/85 seg, y tiempo espacial W/F=40 seg.
TABLA XLV
Caracterlsticas de las gasolinas obtenidas,130^C~, con 
turaleza de la alimentaciOn. Catalizador E, T=5009C.
la na-
G.O ^0 Gasolina colectada sp. gr. P.an. 
sobre alimentacidn(en vol.) 609F/609F
KUOP
I 58 0,7986 59 11,1
II 45 0,8045 60 11,2
III 35 0,8090 62 10,9
TABLA XLVI
ComposiciOn de las gasolinas obtenidas,130^0 , con la natura- 
leza de la alimentacidn. Catalizador E. T=500^C=
G.O. ^0 Aromâticos ^ Olefinas ^ Parafinas
I 22,0 2,0 76,0
II 23,4 1,7 74,9
III 25,7 1,8 72,9
Se observa que: cuando la alimentacidn empleada es mâs pesada
(sp. gr. G.O. III> G.O. II > G.O. l), el rendimiento en gasol^ 
nas es mener, y la gasolina obtenida posee mayor "specific gra 
vity".
5.-VARIACI0N DE LA CONVERSION A GASOLINAS, CON LA NATU- 
RALEZA DEL CATALIZADOR.
Pinalmente, se han realizado ensayos de craqueo del G.O. I, 
sobre los catalizadores F72 y P2, en las condiciones de ope- 
racidn optimizadas para el craqueo de G.O. I, sobre el catali 
zador E.(T horno=5009C, Tprecalentador=5009C, caudal de gas de 
arratre=6ml./seg.,caudal de alimentacidn 1 ml./85 seg. , -
W/F=40 seg.).
En la tabla XLVII se dan las caracterlsticas de las gasolinas 
obtenidas,en estas condiciones de pperacidn.
TABLA XLVII
Conversidn a gsolinas en el craqueo de G.O. I sobre distintos 
catalizadores.
CAT-. Densidad âcida ^ Gasolina Sp. gr. P anilina
2 1 
(meq./m )xlO (en volumen) 609F/609F (90)
E 6,6 55 0,7867 61
F 72 5,1 37 0,7952 62
P2 1,8 20 0,7850 63
Puede observarse que el ^ en volumen de gasolina obtenido, -
V Ci, J. OU. X C J-V/i X Ot W _j_ W, Ot UXX kJ-O OCC^OL CXO/-UOCCX ocuo. U C-0 U CX J. J- 4J Ci/OC i  d i l^  J_ C (3,0X0/ #
En la tabla XLVIII se da la composicidn de estas gasolinas.
TABLA XLVIII
Composicidn de las gasolinas obtenidas, segdn la densidad 
âcida del catalizador.
CAT. Densidad âcida 
(meq/m2)xl08
^ Arom. io Olef. io Paraf. KUOP
E 6 ,6 26,5 1,8 71,7 11,2
P72 5,3 23,0 3,0 73,0 11,6
P2 1,8 22,0 3,6 74,1 11,3
En la tabla anterior se observa un incremento, no muy acusado 
del tanto por ciento de hidrocarburos aromaticos, con la den^
sidad âcida del catalizador utilizado.Por otra parte, el KUOP 
no parece afectarse por la variacidn de la densidad âcida del 
catalizador.
6.- DETERMINACION DEL I.O. DE LAS GASOLINAS OBTENIDAS.
La determinacidn del I.O. de las gasolinas obtenidas en el — 
craqueo de gas-oil tipo se ha efectuado por el método propues 
to por Myes y Wims (220). Para ello se han realizado los es- 
pectros de R.M.N. de las gasolinas obtenidas, a concentracidn 
del 30^ en cloroformo deuterado, utilizando un espectrdmetro 
Variam modelo XL-100.
El I.O. de las gasolinas viene dado por la expresidn;
I,0.= A 4- B(lndice de Isoparafinas) 4* C (^ de Aromâticos) 4*
D (^ Plomotetraetilo) 4- E (^ en peso de azufre)
En nuestro caso las gasolinas obtenidas estân exentas de plo—
mo tetraetilo, y de azufre, por lo que la expresidn anterior 
se reduce a:
I.0.= A 4- B(lnd, Isoparafinas) 4* C(^ en vol. de aromâticos)
Los parâmetros propuestos por los autores, para 77 gasolinas 
ensayadas, y que adoptaremos para las nuestras, son:
A= 80,2 B= 8,90 0= 0,107
El indice de isoparafinas y el ^ en volumen de aromâticos 
se détermina a partir de la integral de absorcidn del espectro 
de R.M.N.
A continuacidn se dan los valores de la integral del espectro 
de R.M.N. de la gasolina obtenida por craqueo del G.O. I, so­
bre el catalizador E, a 55090 y un valor de W/F=40 seg. Asimis 
mo se indica el trataraiento de los datos necesarios para lle­
gar al conocimiento del 1 .0 . de la citada gasolina.
Descripcidn de la curva integral de la gasolina procedente
del craqueo de G.O. I. Cat. E,T=5509C,W/F= 40seg •
Grupo (p.p.m.) valor (de la integral
CH3 0 ,6—1 ,0 70 (F)
CHg- 1 ,0-1 ,5 106 (E)
-CH- 1 ,5-2,0 6 (D)
OC -metil 2,0-3,0 14 ( c )
Olefinas 4,5-6,0 0 (B)
Aromâticos 6 ,6—8,0 12 (A)
El indice de isoparafinas se obtiene a partir de la integral
. , 2F 140
(CH3/CH2)- 3 g  = 3 ^ g - 0,44
ecuacidn:
^ vol. Arom.=
(A4-C/3)0,97 + (D-2B+E/2+F/3)1,02 + 3.33B 
Sustituyendo los valores de la integral en esta expresidn
i. vol. Arom. = (12-^14/3)0,97x100______________ _ ^
(124-14/3)0,97 4- (64-534-23)l,02
de donde el I.O. de la gasolina serâ
I.0 .= 80,2 J. 8,9 x-0,44 4 0,107 x 15,8 = 85,8
TABLA IL
Indice de octane de las gasolinas obtenidas en el craqueo de 
G.O. I, a diferentes condiciones de reaccidn.
W/P= 40 seg. //CAT. E , ,
T (2C) I.O.
400 85,5
500 85,6
550 85,8
600 86,4
T= 5502C // CAT. E
W/P( seg. )
T= 5502C // W/F=40 seg,
40 85,8
47 86,1
56 86,7
CAT.
E 85,8
P72 85,6
P2 84,8
Puede observarse que el 1.0. de las gasolinas obtenidas apenas
sufre modificaciones sustanciales con las variables conside- 
radas; no obstante se aprecia im ligero aumento del I.O. de 
las gasolinas con el incremento de la temperatura de reaccidn, 
el tiempo espacial al que se ha desarrollado la experiencia y 
la densidad âcida del catalizador utilizado.
Para contrastar los resultados obtenidos con nuestros catali­
zadores de Sllice-ortofosfato de aluminio, con los de otros - 
catalizadores convenedonales, a continuacidn reproducimos los 
resultados obtenidos con una zeolita aplicada actualmente, en 
lecho fluido (4e) , y los resultados obtenidos con nuestros cata 
lizadores en el reactor empleado'en esta Memoria.
Zeolita Si02/AlP0^ (Cat. E)
Temperatura del reactor 552 550
CAT-OIL // W/P (horas) 7,8 0,33
^ Gasolina obtenida 55,5 58
G.O. residue (^) 13,6 10
Coque(9G) 5,3 1,2
Anâlisis PIA
^ Aromâticos 36,5 26,0
^ Olefinas 26,5 2,0
^ Parafinas 37,0 72,0
I.O. claro 82,3 86,0
Los resultados obtenidos con nuestros catalizadores son exce 
lentes, si tenemos en cuenta que, en un solo paso( sin reci- 
clado) se llega a obtener Indices de octano superiores a 85.
Estos resultados sobrepasan a los obtenidos con zeolitas con- 
vencionales, en condiciones semejantes, con la salvedad de que
(#)Gulf Research and Development Co., Summary refining commi- 
te-Technical Discussions ,April 23-25, 1968,Harmanville.
tjx ocLCiuu pux- uxfcjiiuu U.K ufcti-uunizacion, en nuesxro caso, se re­
duce a la quinta parte, aproximadamcnte,
VI.3.-PR0PIEDADES TEXTURALES Y DE ACIDEZ DE LOS CATALIZADORES 
DESPUES DE SER UTILIZADOS EN Ul^ A REACCION DE CRAQUEO DE GAS-OIL
Una vez termina da la reaccidn de craqueo de gas-oil L se so-/) 
mete a los catalizadores a regeneracidn en corriente de aire 
a 6509C, con un flujo aproximado de 15 ml/min.,durante 40 mi­
nutes, tiempo en le que todos los catalizadores recuperan su 
color bianco original. A continuacidn se han determinado las 
propiedades texturales y de acidez de los catalizadores. Para 
ello se han realizado las isotermas de adsorcidn-desorcidn de 
nitrdgeno, de forma similar a la efectuada con los catalizado 
res virgenes.
2
En la tabla L se dan los valores de S. esp,, en m /g., de los 
catalizadores regenerados.
TABLA L 
2
Superficie especifica,én m /g., de los catalizadores regene­
rados.
CATALIZADOR Regenerado Vîrgen
P72 290 310
P2 420 418
E 387 395
Puede observarse que los catalizadores de sflice-ortofosfato 
de aluminio, obtenidos en diverses medios, apenas modifican 
au superficie especifica después de ser utilizados en una -
l’ectueiüii ae ci'aqueo ae gas-oi± y regenraaos en corrienxe ae 
aire.
En las fig. 75,76 y 77 , se dan las isotermas de adsorcidn de 
nitrdgeno de los catalizadores. Puede verse que los ciclos de 
histéresis, son similares, en cuanto a amplitud y forma, a - 
los que presentan los catalizadores virgenes.
Procediendo de la misma manera que con los catalizadores vir 
genes, se determind el volumen acumulado de poros y la distri 
bucidn de los mismos, en los catalizadores regenerados, tras 
de intervenir en una reaccidn de craqueo de G.O. Los câlculos 
se realizan a partir de la isoterma de adsorcidn de ^ la 
temperatura de nitrdgeno liquide.
TABLA LI
Voliimenes acumulados de poros ( ^  Vp) , en ml. , de los catali­
zadores regenerados, comparados con los de los catalizadores 
virgenes.
CATALIZADOR Regenerado Virgen
P72 0;54 0,55
P2 0,54 0,53
E 0,53 0,56
De la tabla anterior se deduce que el volumen acumulado de po­
ros de nuestros catalizadores regenerados no difiere del de 
los virgenes.
En las fig. 78 , 79 y 80 , aparecen las curvas de distribu- 
cidn de poros de los catalizadores antes de ser utilizados en 
el proceso de craqueo de gas-oil y tras de ser utilizados y 
regenerados. Podemos observar que la distribucidn de poros ha
400
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Fig. 75 •"* Isoterma de adsorcidn-desorcidn del
CAT. E regenerado despues de una reaccidn de 
craqueo de G.O
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Fig. 76 ♦- Isoterma de adsorcidn-desorcidn del 
catalizador F72, regenerado, despues de una 
reaccidn de craqueo de G.O,
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Fig, 77*" Isoterma de adsorcidn-desorcidn del
del CAT, P2 regenerado despues de una reaccidn 
de craqueo de G,0
variaao en ei sentiao ae aumentar la pobiaciôn ae poros mayo- 
res a expensas de la correspondiente a los de menor tamano. 
Este efecto ya ha sido observado en el apartado II de esta 
Memoria, cuando se somete al catalizador a periodos largos 
de calefaccidn .
Finalmente, se ha determinado la acidez por titulacidn con - 
n-butilamina frente a distintos indicadores.En la tabla LII 
aparecen los resultados ' obtenidos y se comparan con los del 
catalizador en estado virgen.
TABLA LII
Acidez, en meq/g,, de los catalizadores depués de ser utiliza 
dos en una reaccidn de craqueo de G,0 y regenerados,
CATALIZADORES VIRGEI'IES
p-Aminoazobenceno p-Dimetilamino- Rojo Neutro
azobenceno
F72
E
R2
0,32
0,27
0,16
0,32
0,27
0,19
0,70
0,47
0,72
CATALIZADORES REGENERADOS
F72
E
P2
0,31
0,26
0,16
0,31
0,28
0,19
0,70
0,51
0,71
m /
x/A
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Fig, 78 Curvas de distribucidn de poros del catalizador E,
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Fig, 79 Curvas de distribucidn de poros del catalizador F72,
160
CAT. P2
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Pig. 80 •- Curvas de distribucidn de poros del catalizador P2
Se observa que los catalizadores de SiO^/AlPO^ después de ser 
sometidos a regeneracidn en corriente de aire, recobran tam- 
bién la acidez que manifiestan en estado virgen.

VII - C O N C L U S I O N  ES

De acuerdo con la lînea de investigaciôn seguida por nuestro Equj. 
po con el fin de sintetizar nuevos catalizadores de contacto apli 
cables a procesos de Friedel y Crafts en fase gaseosa, hemos ob­
tenidos una serie de sistemas formados por silice y ortofosfato 
de aluminio, en diferentes medios orgânicos e inorgânicos, de los 
que hemos realizado un amplio estudio de sus propiedades textur^ 
les de acidez . Los sistemas objeto de estudio son descritos, por 
primera vez en la bibliografia.
se ha probado la actividad catalîtica de éstos sistemas frente a 
la reacciôn de craqueo de hidrocarburos alquilaromâticos y de d_i 
versas fracciones petroliferas. Asimismo hemos estudiado la de- 
sactivaciôn de éstos catalizadores, por deposiciôn de carbôn, ge^  
nerado en el transcurso de la reacciôn y por bases de Lewis con- 
tenidas en la alimentaciôn.
Las investigaciones realizadas, conducen a las siguientes con- 
clusiones.
1.- Los sistemas de silice y ortofosfatos de aluminio, obtenidos 
por coprecipitaciôn de ambos compuestos en el mismo medio de rea^ 
ciôn, no presentan valores de sus propiedades texturales y de 
acidez, en general, aptos para ser utilizados como catalizadores 
de craqueo.
2.- Los sistemas de Si02/AlP04 obtenidos por deposiciôn de orto­
fosfato de aluminio sobre un gel de silice altamente poroso, pre^  
viamente preparado, presentan unas propiedades texturales y de ac_i 
dez que les capacitan para ser utilizados como catalizadores de 
craqueo, siendo el sistema que contiene un 20% en peso de orto­
fosfato de aluminio el que mejores propiedades présenta.
3.- Los tratamientos quimicos a que han sido sometidos los dos 
sistemas obtenidos en medio amoniacal, no mejoran sus propieda­
des texturales, siendo el sistema que posee un 20%, en peso, de
ortofosfato (el sistema ¥12) sometido exclusivamente al proceso 
de calcinaciôn, el que posee mejores propiedades.
4.- Hemos observado la influencia del contenido en ortofosfato 
de los sistemas obtenidos en medios amoniacales, sobre sus pro­
piedades texturales y de acidez. A bajas concentraciones de or­
tofosfato, dichas propiedades son similares a las de la silice, 
utilizado como soporte.
Para concentraciones de ortofosfato comprendidas entre 20 y 50%, 
en peso, se forman sistemas astables de Si02/AlP0^, en las que 
las propiedade texturales y de acidez de los mismos apenas va- 
rian en éste intervalo de concentraciones.
Los sistemas obtenidos con una composiciôn en ortofosfato de alu
minio del 60% en peso o superior, presentan unas propiedades tex 
turales y de acodez similares a las del ortofosfato de aluminio 
puro sintetizado en las mismas condiciones.
Los sistemas ban sido calcinados a una temperatura de 650 tlOQC., 
optimizada por Marinas y col. para los diferentes ortofosfatos - 
de aluminio puros, sintetizados en condiciones semejantes a nues 
tros sistemas.
El tiempo de calcinaciôn influye notablemente en la distribuciôn 
de poros de los sistemas, apreciândose que a medida que aumenta 
el tiempo de tratamiento, va creciendo la poblacioôn de poros de 
mayor radio a expensas de los de menor tamano.
5.- Los sistemas SiOg/AlPO^ obtenidos en medios ôxirânicos, bién 
sea de 6xido de etileno ( E, EL) o de ôxido de propileno (P2 y 
PM2) presentan valores mâs elevados de superficie especifica y -
volumen acumulado de poros que el obtenido en un medio exclusive
mente amoniacal ( F72 ) .
Por otra parte los tratamientos de los sistemas sintetizados en 
medios oxirânicos, mejoran sus propiedades texturales por trata­
miento con alcohol isopropilico. Esta mejora se produce incluso 
en el caso de la acidez, cuando los sistemas son obtenidos en 6x^
do de propileno. Por el contrario, la accion del alcohol isopro 
pllico no se manifiesta en el caso de los sistemas sintetizados 
en medios amoniacales.
En general, en los precipitados en un medio amoniacal, la obten 
ci6n considerada a "microescala" conduce a sistemas con mayor -
5. especifica y volumen acumulado de poros que a "macroescala". 
Este hecho es atribuible a que el pH es mâs fâcil de homogenei- 
zar utilizando pequehas cantidades de reactivos, consiguiéndose, 
de ésta forma, una deposiciôn-mâs homogénea del ortofosfato so­
bre la silice. En definitive, en éste caso la precipitaciôn va 
realizândose de una forma local, dependiendo del pH de las dife^ 
rentes partes de la masa de reacciôn.
En los sitemas gelificados en medios oxirânicos ésta diferencia 
de propiedades texturales no es tan acusada pues la gelificaciôn 
se produce casi instantaneamente en toda la masa de reacciôn, con 
lo que la doposiciôn de ortofosfato de aluminio en silice se re^ 
liza de forma similar cuando se trabaja a "microescala" y a "ma­
croescala".
6 .- La acidez de los sistemas se ha diferenciado por dos procedd. 
mientos diferentes; mediante titulaciôn con n-butilamina y por ad 
sorciôn de amoniaco.
La acidez por adsorciôn de amoniaco en todo e1 intervalo de tem- 
peraturas estudiado (entre 20 y 550QC.) es siempre superior a la 
obtenida con n-butilamina. Esto es consecuencia del menor volumen 
molecular que posee el amoniaco, lo que le permite valorar deter- 
minados centros âcidos situados en poros a los que no tiene acceso 
la n-butilamina.
7.- En la valoraciôn de acidez por adsorciôn cb amoniaco se ha - 
observado que, a medida que aumenta la temperatura de adsorciôn, 
disminuye el volumen adsorbido en monocapa. Estos resultados es- 
tân en concordancia con los descritos en la bibliografia para - 
otros catalizadores de contacto convencionales.
La secuencia de acidez de los sistemas, determinada a 550 -lOQC., 
por quimisorciôn de amoniaco, calculada a partir de los volume 
nés de esta base adsorbidos en monocapa, y expresada en milie- 
quivalentes por métro cuadrado de superficie especifica, sigue 
el orden.
E > EL > F72 > PM2 > P2.
Asi, pues, los sistemas gelificados en ôxido de etileno, presen 
tan mayor acidez por unidad de ârea superficial que los gelifi 
cados en ôxido de propileno. El sistema F7 2, sintetizado por - 
precipitaciôn con amoniaco posee una densidad âcida intermedia 
entre ambos.
8 .- Los sistemas ortofosfato de aluminio-silice resultan ser ex 
celentes catalizadores de craqueo. En este sentido los hemos - 
utilizado tanto para craqueo de diferentes arenos de la serie
- metilica, como de gas-oil tipo proporcionados por la indu^ 
tria. Los resultados obtenidos superan los conseguidos con otros 
catalizadores, en condicones semejantes de reacciôn.
9.- La temperatura ôptima de reacciôn en el craqueo de hidro- 
carburos alquilaromâticos sobre los catalizadores SiO^/AlPO^ es 
550 t IQQC..
Esta temperatura coincide con la calculada para otros ortofosfa 
tos de aluminio puros sintetizados en las mismas condiciones - 
que los sistemas estudiados en esta Memoria, si bién nuestros 
catalizadores dan lugar, a esa temperatura, a mayores conversip 
nés y selectividades que aquéllos.
10.- En la reacciôn de craqueo de hidrocarburos alquilaromâticos, 
la conversiôn a productos de origen catalitico esté en funciôn
de la estabilidad del carbocatiôn generado durante la reacciôn. 
Asi, como la estabilidad del carbocatiôn sigue el orden.
CH*
CH.
->■
CH.
CH.
c h :
CH CH3 -  CH2 CH*
La susceptibilidad al craqueo estâ de acuerdo con la secuencia.
CH,
CH3-C-CH3
CH
CH
> >
Estos resultados coinciden con los descritos en la bibliografia, 
por diferentes autores. (Thomas, Andreû, Rosa - Brussin etc.) 
y que los llevan a proponer un mecanismo carbocatidnico para - 
el craqueo de arenos, en el que se generan carbocationes por - 
ruptura del enlace carbono alifâtico-carbono aromâtico.
11.- En las mismas condiciones de reacciôn, la conversiôn obte^ 
nida en el craqueo de p-cimeno (p-metilisopropilbenceno) util^ 
zando como catalizadores los diferentes sistemas SiO^/AlPO^ es 
considerablemente mayor que en el craqueo de cumeno (isopropil 
benceno). Este hecho es explicable, a la luz de un mecanismo - 
carbocatiônico, por el efecto 4*i que ejerce el grupo mètilo y 
que estabiliza el correspondiente carbocatiôn.
12.- Para un mismo hidrocarburo, y en las mismas condiciones - 
de operaciones, la actividad de los catalizadores SiO^/AlPO^ - 
esta relacionada con su densidad âcida superficial, expresada 
en meq./m^. y determinada por adsorciôn de amoniaco a una tem­
peratura igual a la de la reacciôn correspondiente.
Asi cuanto mayor es la densidad del catalizador mayor es su a^ 
tividad catalitica en la reacciôn de craqueo de hidrocarburos 
alquilaromâticos.
13.- Cuanto mayor es el peso especîfico relativo 60Qp/60oF de la 
alimentaciôn que se somete a craqueo, menor es la conversiôn y 
mâs pesada es la gasolina que se obtiene.
14.- En las condiciones ôptimas de reacciôn, llegamos a obtener, 
con nuestros catalizadores y sin reciclado, gasolinas de 85 oc 
tanos. Este valor, a nuestro modo de ver, résulta excelente.
El I.O. claro de las gasolinas obtenidas es indepentiente de - 
la naturaleza y densidad de los centros âcidos, de la tempera­
tura de reacciôn y de la severidad del proceso en el intervalo 
de temperatures y tiempos espaciales considerados.
15.- La desactivaciôn de los sistemas SiO^/AlPO^, por acciôn - 
del carbono depositado, en el transcurso de la reacciôn se aju_s 
ta a una expresiôn del tipo.
X = Xo e”^ ^ ’
donde X = conversiôn en el tiempo t
Xq= conversiôn extrapolado a tiempo 0 
t = tiempo considerado
p  = cte. de desactivaciôn, es representati­
ve de la velocidad con que se desactiva 
el catalizador y depende de la naturelle 
za de éste y de las condiciones de reajc 
ciôn.
16.- Hemos observado que, mientras la conversiôn inicial es fun 
ciôn de la acidez total del catalizador, determinado por adso^ 
ciôn de amoniaco, a la misma temperatura a la que se va a efe^ 
tuer el proceso de craqueo (550 - lODC.), la velocidad de desac 
tivaciôn de los sistemas es funciôn del numéro de centros âci­
dos por unidad de superficie del catalizador. A esta caracteris 
tica nosotros la denominamos "densidad âcida". Segûn lo dicho, 
se sigue el orden
Velocidad de desactivaciôn
decrece.
17.- La desactivaciôn del catalizador con el tiempo de reacciôn 
se produce deposiciôn de carbôn sobre su superficie, como con 
secuencia de la degradaciôn de los productos de reacciôn, to­
luène y propileno, segûn el esquema.
4- CH -CH=CHg
CHCH
CH
K.
Kg
K
ao C i 7 H,
El catalizador actûa ûnicamente sobre las constantes de velo­
cidad de reacciôn del proceso 1 y no de los procesos 2 y
3 que son los que conducen a carbonizaciôn.
Asi, hemos observado que el tanto por ciento de carbôn déposai
tado sobre la superficie de los catalizadores es igual para -
todos ellos, con independencia de su procedimiento de obten- 
ciôn y actividad catalitica.
Nuestros resultados estân de acuerdo con los aparecidos recien 
temente en la bibliografia (115) , (220) , que indican que la - 
carbonizaciôn de los productos de racciôn parece tener lugar 
por via radicâlica, como consecuencia de las elevadas temper^ 
turas a que se realizan los procesos.
18.- La desactivaciôn de los catalizadores con el tiempo de - 
reacciôn se manifiesta por una disminuciôn paulatina de la fuer 
za âcida de sus centros activos, con un factor constante de - 
desactivaciôn, para todos los catalizadores, de :
-2 meq.
71
F = 0,57 X 10  min
m^
Los autores de una determianda fortaleza âcida, van transfor- 
mândose, con el tiempo de reacciôn, en centros de fuerza âci­
da inferior. La relaciôn entre la velocidad de desactivaciôn 
de los catalizadores y su "densidad âcida", expresada en meq. 
de acidez por métro cuadrado, es independiente del procedimiento
de sintesis de los catalizadores.
19.- Por la importancia que présenta la desactivaciôn de los 
catalizadores de craqueo por acciôn de venenos nitrogenados y 
sulfurados orgânicos, hemos realizado un estudio de 1 envenena 
miento de nuestros sistemas por acciôn de la piridina y del - 
tiofeno, anadidos en proporciones variables a los reaccionan- 
tes.
La desactivaciôn, por uno en otro compuesto, se ajusta a una 
expresiôn del tipo.
X = Xo e"
donde X = conversiôn en el tiempo t
Xq = conversiôn inicial. 
t = tiempo considerado
(^= cte. de desactivaciôn. La représentâmes 
por Pp o firp, segûn se refiera a la desac 
tivaciôn por piridina o tiofeno, respec- 
tivamente.
20.- La velocidad de desactivaciôn observada en los diferentes 
utilizadores es mayor por acciôn de la piridina que por acciôn 
del tiofeno, debido a la mayor basicidad de aquâ’lla. Por esta 
causa, con la piridina, los sistemas presentan una mayor acti­
vidad catalitica residual , entendiendo por tal a la acti­
vidad que aûn desarrollan, como catalizadores, después de ser 
desactivados por una cantidad dada de veneno.
La piridina, con un momento dipolar de 2,02 Debyes, puede que- 
darse en centros de menos fortaleza âcida de 1 catalizador que 
el tiofeno, que posee 0,55 Debyes, lo que justifica un mayor - 
poder desactivante.
21.- Los catalizadores desactivados, tanto por carbôn deposita­
do en su superficie como por la acciôn de piridina o tiofeno - 
contenidos en la alimentaciôn, recobran sus propiedades textur^ 
les y de acidez al ser regenerados, en corriente de aire, a 550QC., 
durante 1 hora.
22.- La desactivaciôn de los catalizadores por la presencia de 
aminas aromâticas contenidas en la alimentaciôn, se realiza, fun 
damentalmente, por acciôn del amoniaco que se produce por des- 
composiciôn térmica de la amina aromâtica; observândose que la 
desactivaciôn del catalizador es tanto mâs râpida cuanto mayor 
es la descomposiciôn térmica de la amina.
En definitiva, tanto por las conversiones a que dan lugar, como 
por su resistencia a la desactivaciôn y facilidad de regenera- 
ciôn, los sistemas ortofostato de aluminio-silice se nos presen 
tan como excelentes catalizadores de craqueo de fracciones pe- 
troliferas y, es de prever, que como excelentes catalizadores 
de cualquier proceso de Friedel y Crafts en fase gaseosa.
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